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Neue^)  Versuche  zum  Vergleich  der  natürlichen  und  künstlichen 
Verdauung  stickstoffhaltiger  Futterbestandtheile. 

Von 

Dr.  Th.  Pfeiffer. 


(Der  Bedaktion  zugegangen  am  30.  Juli  1886.) 


Die  bisher  allgemein  übliche  Bestimmung  des  verdau- 
lichen Antheils  der  stickstoffhaltigen  Futterbestandtheile  durch 
den  directen  Thierversuch  leidet  an  zweierlei  Uebelständen. 
Sie  kann  erstens,  da  sie  auf  dem  Vergleich  zwischen  dem 
im  Futter  aufgenommenen  und  dem  im  Kothe  ausgeschiedenen 
Gesammtstickstoflf  beruht,  keine  sicheren  Resultate  liefern. 
Der  Koth  enthält  die  dem  Organismus  entstammenden  Stofif- 
wechselprodukte,  und  diese  haben  bislang  keine,  oder  doch 
nur  eine  ungenügende  Berücksichtigung  erfahren.  Hiergegen 
soll  die  vorstehende^)  Arbeit  über  die  Bestimmung  der  stick- 
stoffhaltigen Stoffwechselprodukte  ein  Mittel  an  die  Hand 
geben.  Zweitens  aber  sind  die  Verdauungsversuche  mit 
Thieren  recht  umständlich  und  zeitraubend,  sie  erfordern 
besondere  bauliche  Einrichtungen  und  sonstige  Vorkehrungen, 
so  dass  nicht  jedes  Versuchslaboratorium  in  der  Lage  ist, 
dieselben  zur  Ausführung  zu  bringen.  Es  müsste  daher  mit 
lebhafter  Freude  begrüsst  werden,  wenn  sich  ein  verein- 
fachter, aber  sicher  zum  Ziele  führender  Weg  finden  Hesse, 
welcher  die  Verlegung  der  beregten  Versuche  ausserhalb  des 
thierischen  Organismus  in  das  Laboratorium  gestattete,  welcher 
auch  in  dieser  Richtung  einfachen  chemischen  Analysen  Ein- 
gang verschaffte.  Stutzer  gebührt  das  grosse  Verdienst, 
diesen  Weg  betreten  und,  unbeirrt  durch  einen  ersten  Miss- 

1)  Cf.  Journal  für  Landwirthschaft,  1883,  S.  221. 

2)  Der  Ausdruck  «  vorstehende  Arbeit »  bezieht  sich  auf  die  im  Jahr- 
gang 1886,  Bd.  X,  S.  561,  abgedruckte  Mittheilung  über  die  Bestimmung 
des  Stickstoffe  der  Stoffwechselprodukte.  Der  hieran  beabsichtigte  un- 
mittelbare Anschluss  der  vorliegenden  Arbeit  ist  leider  unterblieben. 
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erfolg,  weiter  verfolgt  zu  haben.  Nachdem  sich  gezeigt  hatte, 
dass  die  zuerst  in  Vorschlag  gebrachte  künstliche  Verdauung 
der  Futtermittel  mit  Pepsinlösung  zu  niedrige  Werthe  ergiebt, 
stellte  der  genannte  Forscher  neue  Versuche  ^)  in  gedachter 
Richtung  mit  alkalischem  Pankreassaft  an,  welche  uns  nach 
den  vorliegenden  Untersuchungen  dem  Ziele  ziemlich  nahe 
gebracht  haben.  Stutzer  fand  nämlich,  dass  von  dem  in 
Pepsin  unlöslichen  Stickstoff  ein  Theil  durch  nachfolgende 
Behandlung  mit  Pankreas  gelöst  werden  kann,  und  dass  dieser 
Theil  annähernd  mit  der  von  mir^)  zwischen  der  künstlichen 
Verdauung  mit  Magensaft  und  der  natürlichen  durch  das 
Thier  beobachteten  Differenz  übereinstimmt.  Für  die  Brauch- 
barkeit der  neuen  Stutzer' sehen  Methode  würde  dies  ge- 
nügende Beweiskraft  besessen  haben,  wenn  eine  directe  Gegen- 
überstellung der  angezogenen  Versuche  statthaft  wäre.  Dies 
ist  aber  nicht  der  Fall.  Es  bleibt  immer  bedenklich,  Ver- 
suche, die  auf  ganz  verschiedener  Grundlage  beruhen,  mit 
einander  zu  vergleichen,  etwaige  Uebereinstimmungen  können 
dabei  rein  zufälliger  Natur  sein  und  gestatten  daher  keine 
Verallgemeinerung.  So  auch  hier.  Durch  die  künstliche  Ver- 
dauung des  getrockneten  Kothes  findet  man,  dass  ein 
bestimmter  Theil  des  in  Pepsin  unlöslichen  Stickstoffs  der 
verzehrten  Futtermittel  im  Kothe  nicht  wieder  erscheint,  also 
vom  Thier  verdaut  wird.  Dieser  bestimmte  Theil  bildet  für 
Stutzer  den  Ausgangspunkt  für  seinen  Vergleich,  muss  aber 
eine  ungenaue  Schlussfolgerung  herbeiführen,  weil  wir  es 
dabei  durchaus  nicht  mit  einem  physiologisch  scharf  be- 
grenzten Constanten  Werthe  zu  thun  haben.  Stutzer  nimmt 
offenbar  an,  dass  der  in  Pepsin  unlösHche  Stickstoff  des 
getrockneten  Kothes  als  die  auf  die  Nahrungsresiduen  ent- 
fallende  Menge    anzusprechen   sei^).     In    der   vorstehenden 

1)  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie,  1885,  S.  211» 

2)  Journal  für  Landwirthschaft,  1883,  .^'.  225. 

3)  Bei  der  künstlichen  Verdauung  der  getrockneten  Hammelkothe 
habe  ich  bereits  ausdrücklich  hervorgehoben,  dass  in  dem  unlöslichen 
Rückstand  höchst  wahrscheinlich  noch  ein  Theil  der  Stoffwechselpro- 
dukte (Mucin  etc.)  enthalten  sei.  Cf.  Journal  für  Landwirthschaft,  1883, 
S.  237. 


Arbeit  habe  ich  aber  gezeigt,  dass  dies  unrichtig  ist,  dass 
erst  durch  Behandlung  des  frischen  Kothes  in  der  ange- 
gebenen Weise  die  Stofifwechselprodukte  vollständig  gelöst 
werden,  und  dass  daher  die  Differenz  zwischen  dem  durch 
Pepsin  unlöslichen  Stickstoff  der  Futtermittel  und  dem  im 
Thierkörper  factisch  unverdaulichen  Stickstoff  eine  grössere 
sein  muss,  als  die  von  Stutzer  vergleichsweise  benutzten 
Versuche  ergeben  haben.  Andererseits  verhalten  sich  die 
Futtermittel  der  lösenden  Wirkung  eines  alkalischen  Pankreas- 
auszuges  gegenüber  durchaus  nicht  gleichmässig.  Ich  erinnere 
hierbei  an  die  von  Stutzer  festgestellte  Thatsache,  dass  von 
dem  Stickstoff  der  Oelfabrikationsrückstände  (Palmkern-Cocos- 
kuchen)  durch  Pankreatin  nicht  mehr  in  Lösung  gebracht 
wird,  als  durch  Pepsin,  während  der  genannte  Forscher  neuer- 
dings für  andere  Futtermittel,  wie  erwähnt,  das  Gegen theil 
nachgewiesen  hat.  Man  kann  daher  durchaus  nicht  sagen, 
bei  jeder  Futtermischung  werden  von  dem  in  Pepsin  unlös- 
lichen Stickstoff  einige  20%  durch  Pankreatin  gelöst,  eine 
solche  Verallgemeinerung  ist  unzulässig. 

Nach  Darlegung  dieser  Verhältnisse  brauche  ich  auf 
die  neueste  von  Stutzer  zur  Begründung  seiner  in  Vorschlag 
gebrachten  künstlichen  Verdauungsmethode  veröffentHchte  Be- 
rechnung^) nicht  weiter  einzugehen.  Sie  beruht,  wie  ich 
auch  schon  in  der  vorstehenden  Arbeit  zu  einem  anderen 
Zwecke  erörtert  habe,  auf  irrthümlichen  Annahmen. 

Die  Stutzer' sehe  Methode  zur  Bestimmung  der  Ver- 
daulichkeit stickstoffhaltiger  Futterbestandtheile  durch  die 
künstliche  Verdauung  mit  Pepsin  und  Pankreatin  bedurfte 
vielmehr  noch  der  Gontrole  resp.  Bestätigung  durch  den 
directen  Thierversuch,  bevor  sie  Anspruch  auf  Anerkennung 
machen  konnte.  Trotz  des  von  Stutzer  dagegen  erhobenen 
Widerspruchs  2)  bildet  bei  derartigen  Fragen  das  Thier  die 
höchste  entscheidende  Instanz.  Die  von  Stutzer  zuerst  vor- 
geschlagene künstliche  Verdauung  mit  Pepsin  schien  in  mancher 


1)  Zeilschrift  für  physiologische  Chemie,  1886,  S.  159. 

2)  Ibfd.,  1885,  S.  213. 


Hinsicht  zutreffende  Resultate  zu  geben.  Fütterungsversuche 
stellten  aber  die  Unzulänglichkeit  dieser  Methode  ausser  Zweifel, 
und  Stutzer  hat  die  durch  das  Thier  gefällte  Entscheidung 
dadurch  anerkannt,  dass  er  bestrebt  gewesen  ist,  einen  anderen 
Weg  zur  Erreichung  des  gesteckten  Zieles  aufzufinden.  Sollte 
es  aber  richtig  sein,  diesen  Weg  blindlings  zu  betreten,  ohne 
auf  die  höhere  Instanz  der  Fütterungsversuche,'  welche  sich 
in  derselben  Frage  bereits  trefflich  bewährt  hatte,  zu  re- 
curriren?  Stutzer  hat,  um  die  Resultate  von  Fütterungs- 
versuchen im  Allgemeinen  in  Misscredit  zu  bringen,  auf  die 
Tappeiner'schen  Untersuchungen  über  die  Cellulose-Gährung 
hingewiesen.  Ohne  auf  diesen  Punkt  näher  eingehen  zu 
wollen,  bemerke  ich  nur,  dass  sich  die  Ansichten  darüber, 
wo  das  Recht  zu  suchen  ist,  durchaus  noch  nicht  geklärt 
haben.  Es  ist  daher  unzulässig,  die  Tapp  ein  er' sehe  Arbeit 
in  der  erwähnten  Weise  zu  verwerthen.  Wie  zwei  Autoritäten 
auf  diesem  Gebiete  treffend  bemerken  ^) ,  hat  das  Neue  seine 
Anhänger  gefunden,  welche  zum  Theil  über  die  Intentionen 
des  Urhebers  hinausgehen.  Selbstverständlich  wird  man  nicht 
behaupten  können,  dass  die  Fütterungsversuche  in  allen  Fällen 
stets  das  Richtige  getroffen  haben.  Die  sich  im  thierischen 
Organismus  abspielenden  complicirten  Processe  setzen  der 
Forschung  bedeutende  Hindernisse  entgegen,  aus  denen  uns 
Fehlerquellen  erwachsen,  die  oft  erst  nach  langer  Zeit  über- 
wunden resp.  auf  ein  bedeutungsloses  Maass  eingeschränkt 
werden.  Bis  dies  gelingt,  müssen  wir  mit  Factoren  rechnen, 
von  denen  wir  wissen,  dass  sie  mit  einem  Fehler  behaftet 
sind.  Es  wird  stets  unser  Bestreben  bleiben,  derartige  Fehler 
zu  beseitigen,  dies  kann  aber  nur  durch  Versuche  am  Thier 
geschehen,  Schätzungen  auf  Grund  anderweitiger  Beobach- 
tungen erweisen  sich  häufig  nachträglich  als  unzutreffend. 
Diese  allgemeinen  Erörterungen  auf  unseren  speciellen  Fall 
übertragen,  sollen  zunächst  daran  erinnern,  dass  die  Füt- 
terungsversuche zur  Bestimmung  der  Verdaulichkeit  stickstoflf- 


*)  Henneberg  und  Stohmann,  Zeitschrift  für  Biologie,  1885, 
S.  614. 


haltiger  Futterbestandlheile  unter  der  Nichtberücksichtigung 
der  Stoflfwechselprodukte  zu  leiden  hatten.  Trotzdem  gebührte 
denselben  den  künstlichen  Verdauungsversuchen  gegenüber 
meiner  Ansicht  nach  der  Vorrang  grösserer  Sicherheit,  weil 
man  bei  letzteren  direct  gar  nicht  übersehen  konnte,  welche 
Fehlerquellen  sich  dabei  geltend  machten.  Nachdem  sich  nun, 
wie  ich  in  der  vorstehenden  Arbeit  glaube  gezeigt  zu  haben, 
ein  Mittel  gefunden  hat,  welches  mit  hinreichender  Genauig- 
keit die  stickstoffhaltigen  Stoffwechselprodukte  im  Kothe  zu 
bestimmen  gestattet,  besitzen  die  Fütterungsversuche  in  der 
behandelten  Frage  eine  erhöhte  Bedeutung;  mehr  noch  wie 
früher  müssen  dieselben  als  die  entscheidende  Instanz  ange- 
sprochen werden. 

Diese  Erwägungen  haben  Veranlassung  zu  den  nach- 
stehend beschriebenen  Versuchen  gegeben.  Der  zu  Grunde 
gelegte  Versuchsplan  war  folgender:  Zwei  Hammel  erhalten 
in  fünf  Perioden  verschiedene  Futtermischungen,  in  welchen 
der  unverdauliche  Stickstoff  nach  der  neuen  Stutz  er 'sehen 
Methode  durch  successive  Behandlung  mit  saurer  Pepsinlösung 
und  mit  alkalischem  Pankreasauszug  bestimmt  wird.  Der 
von  den  Thieren  producirte  Koth  wird  quantitativ  gesammelt 
und  der  darin  enthaltene,  ausschliesshch  auf  Nahrungsresiduen 
entfallende  Stickstoff  durch  künstliche  Verdauung  des  frischen 
Kothes  mit  Pepsinlösung  ermittelt.  Ein  Vergleich  der  solcher- 
gestalt gewonnenen  Resultate  lehrt  erkennen,  ob  die  Stutzer- 
sche  künstliche  Verdauung  einen  Ersatz  für  den  Thierversuch 
bieten  kann  oder  ob  sie  wenigstens  für  manche,  mehr  prak- 
tische Zwecke  hinreichende  Genauigkeit  besitzt. 

Die  benutzten  Thiere  waren  3jährige  Hammäl  des  süd- 
hannoverschen Landschlags,  welche  bereits  zu  ähnlichen 
Futterausnutzungsversuchen  gedient  hatten.  Dieselben  wurden 
in  den  gebräuchlichen,  zuletzt  von  Kern*)  beschriebenen, 
Zwangsställen  untergebracht,  welche  die  quantitative  Be- 
stimmung der  verzehrten  Futtermittel  und  des  producirten 
Kothes  gestatten.    Mit  Rücksicht  auf  ausserhalb  dieser  Ver- 


1)  Journal  für  Landwirthschaft,  1883,  S.  346. 


suche  liegende  Gründe  wurden  Wiesenheu,  Luzerneheu,  Erd- 
nusskuchen  ^)  und  getrocknete  Rübenschnitzel  ^)  als  Futter- 
mittel ausgewählt  und  hieraus  für  die  einzelnen  Perioden  die 
folgenden  Futtermischungen  zusammengestellt. 


TabeUe  I. 

Pro  Tag  und  Stück  in  gr. 

Art  der  Futtermittel. 

Periode 
I. 

Periode 
IT. 

Periode 
III. 

Periode 
IV. 

Periode 
V. 

Wiesenheu 

800 

700 

30O 





Erdnusskuchen      .... 

— 

120 

120 

— 

120 

Getrocknete  Schnitzel   ,     . 

— 

— 

400 

— 

400 

Luzerneheu 

— 

- 

— 

800 

300 

Ausserdem  in  allen  Perioden  gleichmässig  pro  Tag  und 
Stück  10  gr.  Kochsalz,  sowie  Wasser  ad  libitum. 

Die  in  zwei  resp.  zeitweise  drei  Portionen  vorgelegten 
Futtermengen  wurden  fast  vollständig  verzehrt.  Ganz  unbe- 
deutende Futterrückstände  bestanden  ausschliesslich  aus  Heu 
und  konnten  daher  direct  von  letzterem  in  Abzug  gebracht 
werden.  Die  Probenahme  der  Futtermittel  zur  Analyse  ge- 
schah nach  den  bestehenden  Vorschriften  in  sorgfältigster  Weise. 

Der  producirte  Koth  wurde  Morgens  und  Abends  in 
tarirte,  gut  schliessende  Glasgefässe  entleert  und  täglich  ge- 
wogen. Zur  Gewinnung  einer  richtigen  Durchschnittsprobe 
wurden  die  Tagesmengen  in  einem  eisernen  Mörser  zerstampft 
und  hierauf  aliquote  Theile  abgewogen  und  bei  ca.  40^  luft- 
trocken gemacht.  Gleichzeitig  wurden  je  4  gr.^)  frischer  Koth 
abgewogen  und  zur  künstlichen  Verdauung  mit  Pepsin  an- 
gesetzt. Die  lufttrocknen  Tagesproben  wurden  in  den  ein- 
zelnen Perioden,  natürlich  getrennt  für  beide  Thiere,  ver- 
einigt und  dienten  zur  Bestimmung  der  absoluten  Trocken- 
substanz, sowie  des  Gesammtstickstoflfs.  Bei  dieser  Gelegenheit 
will  ich  einige  Versuche  erwähnen,  welche  ich  zur  Feststellung 
des  durch  das  Trocknen  des  Kothes  bedingten  Einflusses  auf 

1)  Ruckstände  der  Oelfabrikation  aus  Arachis  hypogaea. 

2)  Rückstände  der  Zuckelfabrikation. 

3)  In  den  ersten  Tagen  je  5  gr. 


den  Stickstofifgehalt  angestellt  habe.  In  neuerer  Zeit  finden 
sich  nämlich  in  einer  Arbeit  von  Saltet  *)  Angaben,  wonach 
menschliche  Fäces  beim  Trocknen  2—15%  ihres  Stickstofif- 
gehaltes  verlieren.  Für  den  Koth  von  Herbivoren  liegen  zwar 
bereits  Versuche  von  Henneberg  und  Stohmann^)  vor, 
woraus  hervorgeht,  dass  die  fragliche  Fehlerquelle  in  diesem 
Falle  keine  Bedeutung  besitzt,  indem  mit  und  ohne  Salzsäure- 
zusatz getrocknete  Kothproben  bei  der  Stickstoflfbestimmung 
fast  völlig  übereinstimmende  Resultate,  deren  Differenzen  nicht 
einmal  gleichmässig  nach  einer  Seite  ausschlugen,  ergaben. 
Trotzdem,  habe  ich  zu  aller  Sicherheit  an  mehreren  Tagen 
den  Stickstoff  in  dreierlei  Weise  bestimmt:  direct  in  dem 
frischen  Kothe  (a),  oder  in  dem  mit  etwas  Schwefelsäure 
getrockneten  Kothe  (b),  oder  endlich  in  dem  in  gewöhnlicher 
Weise  ohne  Zusatz  von  Säure  getrockneten  Kothe  (c).  Das 
Nähere  findet  sich  in  der  folgenden  Tabelle ;  sämmtliche  Stick- 
stoffbestimmungen sind  hier  nach  der  Methode  vonKjeldahl 
ausgeführt. 

Tabelle  II. 


Ange- 
wandte 
Trocken- 
substanz 


ß.Febr.,HammelI 

do.  Hammel  II 
Mebr.,HammelI 

do.  Hammel  II 
|5.  Febr.,  Hammel  I 

do.  Hammel  II 
ß.  März,  Hammel  I 

do.  Hammel  n 
I*.  März,  Hammel  I 

do.  Hammel  II 
|5.März,  Hammel  I 

do.     Hammeln 


a)  Frischer  Koth. 


Gefunden  N 


gr. 


1,7295  0,029572 


1,7180 
2,4012 

1,7137 


1,7565 


0,028127 
0,044022 

0,043572 


0,044451 


1,71 


1,64 
1,83 

2,54 


2.53 


b)  Mit  H2SO4 
getrockneter  Koth. 


Ange- 
wandte 
Trocken- 
substanz 

gr. 


Gefunden  N 


gr. 


2,1361 
1,5617 


2,0077 
1,7369 
1,8067 
2,1776 
1,7743 
1,7564 
1,6207 


0,034196 
0,027260 


0,032173 
D,044744 
0,046795 
0,054120 
0,045037 
0,046795 
0,041814 


0/0 


Ange- 
wandte 
Trocken 
sabstanz 

gr- 


1,60 
1,75 


1,60 
2,57 
2,59 
2,49 
2,54 
2,61 
2,58 


c)  Ohne  Zusatz 
getrockneter  Koth. 


2,4580 
2,2129 
1,4752 
1,9865 
1,7093 
1,8594 

1,8391 
2,3483 

2,1480 
1,9439 


Gefunden  N 


gr. 

o|o 

0,040843 

1,67 

0,035930 

1,62 

0,025237 

1,71 

0,032462 

1,64 

0,031884 

1,87 

0,029861 

1,60 

0,047674 

2,59 

0,059394 

2,53 

0,057929 

2,69 

0,050018 

2,57 

1)  Archiv  für  Hygiene,  III,  S.  450. 

2)  Beiträge  zur  Begründung  einer  rationellen  Fütterung  der  Wieder- 
käuer, n,  S.  376. 
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Wie  leicht  ersichtlich,  bewegen  sich  die  erhaltenen 
Differenzen  vollständig  innerhalb  der  zulässigen  Fehlergrenzen, 
sie  schlagen  bald  nach  dieser,  bald  nach  jener  Seite  aus,  und 
kann  somit  —  wenigstens  für  die  vorliegenden  Versuche  — 
von  einem  Einfluss  des  Trocknens  auf  den  Stickstoffgehalt 
des  Kothes  keine  Rede  sein.  Die  betreffenden  Bestimmungen 
sind  daher  auch,  wie  erwähnt,  in  den  getrockneten  Koth- 
proben  ausgeführt. 

üeber  die  bei  dieser  Arbeit  benutzten  Untersuchungs- 
methoden bemerke  ich  das  Folgende. 

a)  Die  absolute  Trockensubstanz  wurde  stets  bei  ca,  105® 
unter  Ueberleiten  von  getrocknetem  Wasserstoff  bestimmt  und 
das  Mittel  von  zwei  gut  übereinstimmenden  Analysen  benutzt. 

b)  Der  Gesammtstickstoff  der  Futtermittel  und  Kothe 
ist  durch  Verbrennen  mit  Natronkalk  ermittelt  worden. 

c)  Die  künstlichen  Verdauungsversuche  der  Futtermittel 
sind  erstens  nach  der  alten  Stutzer'schen  Methode  nur 
durch  Behandlung  mit  Pepsinlösung,  zweitens  aber  nach  den 
neueren  Vorschlägen  desselben  Autors  durch  successive  An- 
wendung von  Pepsinlösung  und  Pankreasauszug  ausgeführt. 
Zu  den  Pepsinverdauungen  habe  ich  nichts  zu  erwähnen,  da 
ich  mich  hierbei  vollständig  nach  den*  von  Stutzer  gegebenen 
Vorschriften  richtete.  Die  event.  nachfolgende  Verdauung 
mit  Pankreas  giebt  mir  jedoch  zu  einigen  kurzen  Bemerkungen 
Veranlassung,  obgleich  ich  im  Allgemeinen  auch  hier  auf  die 
Stutzer'schen  Angaben^)  verweisen  kann.  Je  400  gr.  mit 
Sand  zerriebenes  Rinds-Pankreas  liefern  mit  1  Liter  Glycerin 
und  1  Liter  Wasser  schon  nach  dreitägigem  Stehen  einen 
sehr  kräftig  wirkenden  Auszug,  welcher  sich  bei  Zusatz  von 
5  cbcm.  Chloroform  auf*  1  Liter  Flüssigkeit,  an  einem  kühlen 
Orte  aufbewahrt,  Monate  lang  hält.  Seine  Wirksamkeit  con- 
trolirte  ich  durch  Verdauungsversuche  mit  Blutflbrin,  welches 
in  der  vorgeschriebenen  Zeit  stets  vollständig  gelöst  wurde. 
Von  dieser  Flüssigkeit  wandte  ich  auf  je  2  gr.  lufttrockene 
Substanz,  nach  der  Behandlung  mit  Pepsinlösung,  100  cbcm. 
an.    Die  nöthige  alkalische  Reaktion  wurde  durch  Zusatz  von 

1)  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie,  1885,  S.  214. 
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10  cbcm.  einer  10,lprocentigen  Sodalösung  (auf  wasserfreies 
Salz  ^)  berechnet)  erreicht.  Demnach  enthielt  die  Verdauungs- 
flussigkeit  stets  1%  Soda,  was  dem  von  Heidenhain  fest- 
gestellten und  von  Stutzer  empfohlenen  Optimum  entspricht. 
Den  Rückstand  von  der  Pepsinverdauung  habe  ich  nicht  vom 
Filter  abgespritzt,  sondern  dieses  die  weiteren  chemischen 
Processe  mit  durchlaufen  lassen.  Bei  der  Stickstoflfbestimmung 
muss  der  Gehalt  dieses  Filters  an  N  natürlich  ebenfalls  berück- 
sichtigt werden.  Mir  scheint  hierdurch  das  vollständige  Aus- 
waschen des  sauren  Pepsin-Rückstandes  leichter  von  Statten 
zu  gehen  und  etwaige  kleine  Verluste  sind  vollständig  aus- 
geschlossen. Die  Digestion  mit  dem  alkalischen  Pankreassafle 
erstreckte  sich  auf  8  — •  10  Stunden  in  einem  Wasserbade, 
welches  durch  einen  Thermoregulator  auf  38 — 40®  gehalten 
wurde.  Dann  wurde  der  Rückstand  abfiltrirt,  gut  ausge- 
waschen, getrocknet  und  zur  Stickstoflfbestimmung  nach  Kje  1- 
dahl  verwandt.  Die  Filtration  ist  nach  meinen  Erfahrungen 
mit  grossen  Schwierigkeiten  verknüpft,  indem  der  alkalische 
Glycerinauszug  das  Filter  sehr  leicht  verstopft;  sie  ist  mir 
nur  bei  Beobachtung  der  folgenden  Vorsichtsmassregeln  ge- 
glückt: Die  Filter  werden,  unter  Anwendung  eines  kleinen 
Conus  von  Mull,  zur  Benutzung  einer  kräftigen  VS^asserstrahl- 
pumpe  hergerichtet  und  zur  Beförderung  des  Filtrirens  mit 
etwas  reinem  Sand  bestreut.  Die  Verdauungsfliüssigkeit  wird 
vor  Beginn  der  Filtration  mit  kochendem  Wasser  verdünnt 
und  Anfangs  möglichst  vorsichtig  ohne  feste  Theile  auf  das 
Filter  gegossen.  Trotzdem  hatte  ich,  selbst  wenn  das  an  der 
Wasserstrahlpumpe  befindliche  Vacuummeter  750  mm.  an- 
zeigte, einige  Misserfolge  zu  verzeichnen.  Die  schlechte  Filtrir- 
barkeit  der  verwandten  Verdauungsflüssigkeit  macht  daher 
die  Methode  zu  einer  sehr  zeitraubenden,  bei  welcher  störende 
Zwischenfalle  überdies  kaum  vermieden  werden  können.  Da 
sich  hierbei  augenscheinlich  das  Glycerin  unangenehm  be- 
merkbar macht,  so  bin  ich  bemüht  gewesen,  für  den  Glycerin- 
Pankreasauszug  einen  passenden  Ersatz  zu  finden,  leider  aber 

1)  Dasselbe  wurde  durch  Glühen  von  reinem  Mononatriumcarbonat 
gewonnen. 
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bisher  ohne  Erfolg.  Verschiedene  wässerige  Auszüge  von 
getrocknetem  Pankreatin  erwiesen  sich  Blutfibrin  gegenüber 
mehr  oder  weniger  wirkungslos,  trotzdem  ich  zuletzt  ein 
Präparat  benutzte,  welches  von  der  bekannten  Firma  Friedr. 
Witte  in  Rostock  in  zuvorkommender  Weise  für  die  hiesige 
Versuchsstation  ganz  frisch  bereitet  worden  war. 

d)  Die  Bestimmung  des  auf  die  Nahrungsresiduen  aus- 
schliesslich entfallenden  Stickstoffs  (also  nach  Trennung  der 
Stoffwechselprodukte  vom  Gesammt-Kothstickstoff)  geschah 
nach  der  in  vorstehender  Arbeit  in  Vorschlag  gebrachten 
Methode,  durch  künstliche  Verdauung  der  frischen  Kothe 
mit  Pepsinlösung.  Die  betreffenden  Analysen  sind  täglich  für 
jedes  Thier  in  doppelter  Anzahl  ausgeführt.  Da  dies  für 
achttägige  Perioden  ziemlich  umständlich  ist,  so  habe  ich 
versucht,  ob  sich  event.  für  die  Zukunft  eine  Vereinfachung 
in  der  Weise  herbeiführen  Hesse,  dass  von  dem  frischen  Kothe 
täglich  ein  aliquoter  Theil  abgewogen  und  unter  den  nöthigen 
Vorsichtsmassregeln  im  Eisschrank ,  in  einer  Schwefelkohlen- 
stoffatmosphäre aufbewahrt  würde.  Mit  dieser  vereinigten 
Durchschnittsprobe  müsste  eine  besondere  Trockensubstanz- 
bestimmung, sowie  die  künstliche  Verdauung  ausgeführt  werden. 
In  vier  Perioden  habe  ich  diesen  Versuch  angestellt,  dessen 
Resultat  sich,  wie  folgt,  aus  einem  Vergleich  mit  den  Mittel- 
werthen  der  an  jedem  Tage  ausgeführten  Bestimmungen  ergiebt. 

Tabelle  III. 


Hammel  I, 


Im  Eisschrank  auf- 
bewahrte 
Durcbschnittsprobe. 


Ange- 
wandte 
Trocken- 
substanz 


Gefunden  N 
gr.        o|o 


Im  Mittel 

der 
täglichen 
Bestim- 
mungen 1) 

N  o/o 


Hammel  II. 


Im  Eisschrank  auf- 
bewahrte 
Durchschnittsprobe. 


Ange- 
wandte 
Trocken- 
substanz 

_gr, 


Gefunden  N 
gr.        o|o 


Im  Mittel 

der 
tägliclien 
Bestim- 
mungen^) 

NOjo 


Periode  I 
Periode  II 


2,0428 
2,0428 
2,1408 
2,1408 


0,023688 
0,023395 
0,028669 
0,028669 


1,16 
1,14 
1,84 
1,34 


1,13 


1,32 


1,9380 
1,9380 
1,9936 
1,9936 


0,022223 
0,021930 
0,025739 
0,025446 


1,15 
1,13 
1,29 
1,27 


j.,: 


1,04 
,30 


1)  Gfr.  S.  16  fif. 


11 


Tabelle  in.    (Fortsetzung.) 


Hammel  I. 


Im  Eisschrank  auf- 
bewahrte 
Durchschnittsprobe. 


Ange- 
wandte 
Trocken- 
BubBtanz 


Gefunden  N 


gr. 


Hammel  H. 


Im  Eisschrank  auf- 
bewahrte 
Durchschnittsprobe. 


Gefunden  N 
gr.        o(o 


Im  Mittel 

der 
täglichen 
Bestim- 
mungen 1) 

NOfo 


Periode  III 


Periode  IV 


2,0140 
2,0140 
2,0044 
2,0044 


0,029255 
0,028669 
0,020465 
0,020465 


0,024274 
0,024567 
0,015484 
0,015484 


1.48; 

1,50. 
1.041  / 

i,04|  i 


1,47 
1,01 


Man  sieht,  die  Differenzen  liegen,  vielleicht  mit  Aus- 
nahme von  Periode  I  Hammel  II,  vollständig  innerhalb  der 
zulässigen  Fehlergrenzen.  Allerdings  ist  zu  bemerken,  dass 
der  Ausschlag,  abgesehen  von  einem  Fall,  stets  nach  einer 
Seite  liegt,  so  zwar,  dass  aus  dem  täglich  untersuchten  Kothe 
etwas  mehr  Stickstoff  gelöst  wird.  Ob  dies  auf  eine  zu- 
nehmende Unlöslichkeit  der  stickstoffhaltigen  Stoffwechsel- 
produkte beim  längeren  Liegen  zurückgeführt  werden  kann 
und  ob  dieser  Beobachtung  überhaupt  eine  grössere  Bedeutung 
beizulegen  ist,  möchte  ich  nach  den  bisherigen  Untersuchungen 
unentschieden  lassen.  Bei  der  vorliegenden  Arbeit  werde  ich 
zu  den  weiteren  Berechnungen  nur  die  Ergebnisse  der  täg- 
lichen Bestimmungen  benutzen,  da  mir  dieselben  zuverlässiger 
zu  sein  scheinen. 

Nach  diesen  Bemerkungen  kann  ich  an  die  Besprechung 
der  Versuchsergebnisse  herantreten.  Hierfür  habe  ich  zu- 
nächst die  Mengen  der  verzehrten  Futtermittel  und  des  pro- 
ducirten  Kothes,  sowie  den  Gehalt  dieser  Substanzen  an  Stick- 
stoff in  den  verschiedenen  Formen  mitzutheilen ;  die  nach- 
folgenden Tabellen  geben  meist  ohne  weiteren  Gommentar 
den  nöthigen  Aufschluss.  Ich  will  nur  bemerken,  dass  Einzel- 
heiten in  Bezug  auf  analytische  Belege  an  anderer  Stelle  mit- 
getheilt  werden  sollen. 


1)  Cfr.  S.  16  ff. 
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Tabelle  IT*. 

Trockensubstanz  der  Futtermittel  ^j^. 


Periode 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

Wiesenheu 

83,23 

84,58 

86,31 





Erdnusskuchen 

— 

89,91 

89,72 

— 

88,99 

Getrocknete  Schnitzel    .    . 

— 

— 

85,08 

— 

85,94 

Luzerneheu 

— 

— 

86,01 

85,90 

Tabelle  IY«>.  ■ 

Futterconsum  pro  Tag  Trockensubstanz  in  gr.,  nach  Abzug  der  Futterrückstände  i). 


Art  der 
Futtermittel. 


Periode  I. 
H.  I.    H.  II. 


Periode  II. 
H.  I.    H.  II. 


Periode  III. 
H.  I.    H.  IL 


Periode  IV. 
H.  I.    H.  IL 


Periode  V. 
H.  L    H.  n 


Wiesenheu  .  . 
Erdnusskuchen 
Getrocknete 

Schnitzel .    . 
Luzerneheu.    . 


664,76 


658,4^ 


591,05 
107,89 


590,62 
107,89 


258,50 
107,67 

3iO,32 


258,07 
107,67] 

340,32 


686,88 


684,38 


106,79 

343,76 
256,84 


Sa.  derTrocken- 
substanz  .    . 


664,76658,48  698,94 


698,51 


706,49706,06  686,88684,38 


707,39 


10t)J 

343.7J 

256,4 


706,* 


Tabelle  V*. 

Gehalt  der  Futtermittel  an  GesammtstickstofiF  ojo. 


Wiesenheu 


Erdnusskuchen . 


Getrocknete  Schnitzel 


Luzerneheu 


An- 
gewandte 
Trocken- 
substanz 


0,9323 
0,9323 
0,8977 
0,8977 
0,9360 
0,9360 
0,9177 
0,9177 


Gefunden  N 


gr. 


0,019513 
0,019513 
0,079405 
0,079405 
0,013993 
0,013993 
0,031933 
0,032485 


2,09 
2,09 
8,85 
8,85 
1.49 
1,49 
3,48 
3,54 


Im  Mittel 


2,09 
8,85 
1,49 
3,51 


1)  Futterrückstände  pro  Tag  fast  ausschUesslich  aus  Heu  bestehend 
und  daher  von  diesem  in  Abzug  gebracht 

Periode  I.  Perlode  II.  Periode  III.  Periode  IV.  Periode  V. 

H.  I.     H.  n.     H.  I.     H.  n.     H.  I.     H.  n.      h.  i.     h.  II.      H.  I.     H.  n. 
1,2  gr.  8,9  gr.   1,2  gr.   1,7  gr.  0,5  gr.   1,0  gr.   1,4  gr.  4,3  gr.  1,0  gr.   1,5  gr. 
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TabeUe  YK 

Gehalt  der  verzehrten  Futtennittel  an  Gesammtstickstoff  pro  Tag  in  gr. 


Art  der 

Periode  1. 

Periode  II. 

Periode  IlL 

Periode  IV. 

Periode  V. 

'ultermittel. 

H.  I. 

H.  IL 

H.  I. 

H.  IL 

H.  L 

H.  n. 

H.  L 

H.  IL 

H.  I. 

H.  IL 

senheu     . 

13,893 

13,761 

12,35? 

12,343 

5,403 

5,394 

___ 

__ 

_^. 



inussknchen 

— 

— 

9,548 

9,548 

9,529 

9,529 

— 

— 

9.451 

9,451 

trocknete 

Schnitzel  . 

— 

— 

— 

— 

5,071 

5,071 

— 

— 

5,122 

5,122 

eerneheu  . 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

24,109 

24,042 

9,015 

9,000 

d.  Gesammt- 

tickstoffs 

13,893 

13,761 

21,900 

21,891 

20,00319,994 

24,109|24,042 

23,58823,573 

Tabelle  TI«. 

Gehalt  der  Futtermittel  an  Stickstoff,  welcher  löslich  ist: 


A.  i 

n  Pensinlösunff. 

B.  in 

Pepsin 

ösung 

und 

in  ransreasauszug. 

Ange- 

Gefunden  N 

Ange- 

WanAtA 

Gefunden  N 

Trocken- 

Im 

Trocken- 

Im 

substanz 

gr. 

'lo 

Mittel 

substanz 

gr. 

^(o 

Mittel 

gr. 

«k 

gr. 

% 

1,8646 

0,010820 

0,58 

jo,60 

1,8646 

0,007967 

0,43 

j 

1,8646 

0,010820 

0,58 

1,8646 

0,008243 

0,44 

0,43 

1,8646 

0,011370 

0,61 

1,8646 

0,007415 

0,41 

1,8646 

0,011645 

0,63 

1         1 

1,8646 

0,008243 

0,44 

1,7954 

0,009170 

0,51 

0,52 

1,7954 

0,010727 

0,60 

1,7954 

0,009170 

0,51 

1,7954 

0,009899 

0,55 

0,57 

1,7954 

0,009720 

0,54 

1,7954 

0,010727 

0,60 

1,7954 

0,009445 

0,52 

)         ( 

1,7954 

0,009623 

0,54 

1,8720 

0,008345 

0,45 

1         1 

1,8720 

0,005207 

0,28 

) 

1,8720 

0,008070 

0,44 

0,45  j 

1,8720 

0,004931 

0,26 

1  0,27 

1,8720 

0,008620 

0,46 

1,8720 

0,004655 

0,24 

1,8720 

0,008345 

0,45 

( 

1,8720 

0,005483 

0,30 

) 

1,8354 

0,011920 

0,65 

0,64 

1.8354 

0,007415 

0,40 

J 

1,8354 

0,011920 

0,65 

1,8354 

0,006863 

0,38 

0,38 

1,8354 

0,011645 

0,63 

1,8354 

0,006863 

0,38 

1,8354 

0,011370 

0,62 

{ 

1,8354 

0,006617 

0,36 

' 

ßsenheu 


Inusskuchen 


Tocknete  Schnitzel 


semeheu 


Aus  dieser  Zusammenstellung  geht  hervor,  dass  die 
nachfolgende  Pankreasverdauung  bei  den  untersuchten  Futter- 
mitetln  eine  ganz  bedeutende  lösende  Wirkung  auf  den  in 
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Pepsin  unlöslichen  Stickstoff  ausgeübt  hat.  In  dieser  Beziehung 
sind  der  Pankreasverdauung  von  dem  bei  der  Pepsinverdauung 
nicht  Gelösten  beim  Wiesenheu  29,3  7«  ^)»  bei  den  getrockneten 
Schnitzeln  40  % ,  beim  Luzerneheu  40,6  7o  anheimgefallen. 
Nur  die  Erdnusskuchen  bilden,  wie  nach  den  Stutzer' sehen 
Untersuchungen  auch  zu  erwarten  war,  eine  Ausnahme;  die- 
selben lassen  sogar  in  geringem  Maasse  das  Gegentheil  er- 
kennen;  was  ich  jedoch  auf  die  unvermeidlichen  Versuchs- 
fehler zurückführen  möchte,  da  gerade  diese  Substanz  sich 
bei  der  alkalischen  Pankreasverdauung  sehr  schwer  filtriren 
und  vollständig  auswaschen  liess. 

Nach  vorstehenden  Analysen  lassen  sich  die  durch  künst- 
liche Verdgiuung  ermittelten  Verdauungscoefficienten  leicht 
berechnen.  Um  jedoch  nicht  zu  viel  Zahlenmaterial  anführen 
zu  müssen,  will  ich  in  der  Folge  stets  nur  den  unverdau- 
lichen Antheil  berücksichtigen;  eine  einfache  Diflferenz- 
rechnung  würde  den  verdaulichen  Antheil  resp.  die  Ver- 
dauungscoefficienten kennen  lehren. 

Tabelle  VIb. 

Gehalt  der  verzehrten  Futtennittel  an  Stickstoff,  welcher  in  Pepsinlösung 
unlöslich  ist,  pro  Tag  in  gr. 


Art  der 
Futtermittel. 


Periode  I. 
H.  I.    H.  II. 


Periode  II. 
H.  I.    H.  II. 


Periode  III. 
H.  I.    H.  U. 


Periode  IV. 
H.  I.    H.  II. 


Periode  \ 
H.  I.    E 


Wiesenheu  .  . 
Erdnusskuchen 
Getrocknete 

Schnitzel .     . 
Luzerneheu .    . 


3,9 


3,951 


3,546 
0,561 


3,543 
0,561 


1,551 
0,560 

1,531 


1,548 
0,560 

1,531 


4,396 


4,380 


0,555 

1,547 
1,644 


Sa.  Stickstoff 


8,989 


3,951 


4,107 


4,104 


3,642 


4,396 


4,3 


3,746 


In  Pepsinlösung  sind  demnach  von  dem  GesammtsticksK 
der  einzelnen  Futtermischungen  unlöslich: 

II     28,57^10    II     18,75  >     ||     18,21  «|o     |1     18,23  °|o    ||     15,09  ^ 


1)  0,60  :  (0,60-0,43)  0,17  =  100  :  x. 
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Dies  würden  bei  Acceptirung  der  von  Stutzer  zuerst 
in  Vorschlag  gebrachten  künstlichen  Verdauung  mit  Pepsin 
die  zur  Verdaulichkeitsberechnung  maassgebenden  Werthe  sein. 
Es  genügt  hierzu  auf  die  Differenzen  hinzuweisen,  welche  sich 
beim  Vergleich  dieser  Zahlen  einerseits  mit  den  durch  Pepsin- 
Pankreasverdauung  gewonnenen  (Tabelle  VIc),  andererseits 
mit  den  durch  das  Thier  bei  Berücksichtigung  der  Stoff- 
wechselprodukte festgestellten  Zahlen  (Tabelle  VIII  b)  ergeben. 

Tabelle  Tic. 

ehalt  der  verzehrten  Futtermittel  an  Sti  ckstoff,  welcher  in  Pepsinlösung  und 
Pankreasauszug  unlöslich  ist,  pro  Tag  in  gr. 


Art  der 

Periode  I. 

Periode  II. 

Periode  III. 

Periode  IV. 

Periode  V. 

Futtermittel. 

H.  I. 

H.  II. 

H.  I. 

H.  II. 

H.  I. 

H.  II. 

H.  I. 

H.  II. 

H.  I. 

H.  IL 

^iesenheu  .     . 

2,858 

2,831 

2,542 

2,540 

1,112 

1,110 

___ 

__ 

___ 

^ 

rdnusskuclien 

— 

— 

0,615 

0,615 

0,614 

1,614 

— 

— 

0,616 

0,616 

Btrocknete 

Schnitzel  •     . 

— 

- 

— 

— 

0,919 

0,919 

— 

— 

0,928 

0,928 

Qzemeheu 

— 

— 

— 

— 

■— 

— 

2,610 

2,600 

0,976 

0,974 

i,  Stickstoff  ♦ 

2,858 

2,831 

8,157 

3,155 

2,645 

2,643 

2,610 

2,600 

2,520 

2,518 

In    Pepsinlösung  und  Pankreasauszug  sind  demnach  von 
Bm  Gesammtstiekstoff  der  einzelnen  Futtermischungen  unlöslich: 

]|    20,570/0    II     14,41  o|o    II     13,220/0    II     10,83  0/0    II     10,690/0 

Da  die  Aufgabe  der  vorliegenden  Arbeit  auf  einen  Ver- 
gleich zwischen  dem  unverdaulichen  Slickstoflfantheil  ver- 
schiedener Futtermischungen  einerseits  bei  der  künstlichen 
Verdauung  derselben  mit  Pepsin  -  Pankreas ,  andererseits  bei 
der  natürlichen  Verdauung  durch  das  Thier  unter  Berück- 
sichtigung der  Stofifwechselprodukte  hinausläuft,  so  liefern 
obige  Zahlen  die  eine  entscheidende  Grundlage.  Um  zu  der 
anderen  zu  gelangen,  folgen  in  den  nächsten  Tabellen  die 
Angaben  über  Kothproduction  und  die  darin  enthaltenen 
Stickstoflfmengen. 
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Tabelle  VII. 

Kothproduction  pro  Tag  absolute  Trockensubstanz  in  gr. 


Periode  I. 
H.  I.     H.  II. 


Periode  II. 
H.  I.     H.  II. 


Periode  III. 
H.  I.     H.  IL 


Periode  IV. 
H.  I.    H.  II. 


Periode  V. 
H.  I.    H.  II. 


267,82 


253,40 


261,94 


196,31 


181,86 


275,53266,85 


185,72 


183.06 


Die  maassgebenden  procentischen  Mittelzahlen  für  den 
in  Pepsin  unlöslichen  Kothstiekstoflf  sind  aus  den  täglichen 
Einzelbestimmungen  gewonnen  worden,  welche  nachstehendes 
Resultat  lieferten: 


Tabelle  VIII«. 

Gehalt  des  Kothes  an  Stickstoff,   welcher  in  Pepsin  unlöslich 

ist  o(o. 


Hammel  I. 

Hammel  II.' 

Datum. 

Ange- 

Gefunden  N 

Ange- 

Gefunden  N 

Trocken- 

Im 

Trooken- 

Im 

Bubstanz 

gr. 

0(0 

Mittel 

subBtanz 

gr. 

0(0 

Mittel 

gr. 

0(0 

gr. 

o|o 

/  2.|3.  Februar 

2,4560 
2,4560 

0,025851 
0,025273 

1,05 
1,03 

{.,«1 

2'2825 
2,2825 

0,021805 
0,021805 

0,96 
0,96 

[o,96 

3.(4.       *        j 

2,5020 

0,026718 

1,07 

ji.oej 

2,3945 

0,022094 

0,92 

J0,92 

2,5020 

0,026429 

1,06 

2,3945 

0,022094 

0,92 

4.|5. 

1,9008 

0,022383 

1,18 

{l.l7J 

1,9516 

0.018915 

0,97 

J0,97 

HH 

1,9008 

0,021805 

1,16 

1,9516 

0,018915 

0,97 

(ü 

( 

2,0496 

0,02296i 

1,12 

1,13J 

1,9268 

0,019782 

1,03 

1 1,03 

:]"•'"•  '  } 

2,0496 

0,023539 

1,14 

1,9268 

0,019782 

1,03 

.-(.„  .  i 

2,0256 

0,022383 

1,14 

|.,.sj 

1,9664 

0,022383 

1,14 

{l,14 

»H 

1 

2,0256 

0,022672 

1,12 

1,9664 

0,022383 

1,14 

0  1 

7.18.       »        1 

2,0060 

0,022961 

1,14 

H 

1,9932 

0,022383 

1,12 

ji,n 

2,0060 

0,023539 

1,17 

1,9932 

0,021805 

1,10 

8.|9.       .        [ 

2,0992 
2,0992 

0,025739 
0,024860 

1,23 
1,19 

jl,2l{ 

2,0692 
2,0692 

0,021930 
0,022516 

1,06 
1,09 

jl,08 

9.110.     »        i 

2,0844 

0,024567 

1,17 

lua) 

2,0200 

0,023102 

1,14 

JM3 

2,0844 

0,024860 

1,19 

2,0200 

0,022809 

1,12 

Im  Mittel  von 

] 

Periode  I    . 

— 

— 

—  ■ 

1,13 

— 

— 

— 

1,04 
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Tabelle  Vin«.    (Fortsetzung.) 


Datum. 


Ange- 
wandte 
Trocken- 
Bnbstanz 


Hammel  I. 


Gefunden  N 


gr. 


0/0 


Im 
Mittel 


Hammel  II. 


Ange- 
wandte 
Trocken- 
snbatanz 

gr. 


Gefunden  N 


gr. 


Im 

Mittel 
o/o 


16.|17.  Febr. 

17.(18.  » 

^1 18.119.  » 

19.120.  » 

20.J21.  » 

21.|22.  » 

22.(23.  > 


23.(24. 


Im  Mittel  von 
Periode  II   . 


2./3.  März 

3.(4.  * 

4.(5.  » 

5.16.  * 

6.(7.  » 

7.(8.  » 

8.(9.  » 


:< 


\    9.(10.    » 

Im  Mittel  von 
Periode  III . 


2.0784 
2,0784 
2,1172 
2,1172 
2,1144 
2,1144 
2,1172 
2,1172 
2,0708 
2,0708 
2,0924 
2,0924 
2,0772 
2,0772 
2,1664 
2,1664 


2,1848 
2,1848 
2,0888 


2,0056 
2,0056 
1,9904 
1,9904 
1,9200 
1,9200 
l,79i4 
1,7944 
1,9952 
1,9952 
2,0876 
2,0876 


0,026032 
0,025446 
0,028376 
0,028376 
0,029255 
0,028962 
0,027497 
0,027497 
0,028376 
0,028083 
0,028376 
0,028083 
0,027790 
0,027204 
0,027497 
0,027497 


0,029548 
0,030134 
0,028376 
0,028962 
0,029548 
0,029548 
0,028376 
0,028376 
0,026911 
0,026911 
0,026325 
0,026325 
0,027790 
0,027790 
0,029255 
0,029255 


1,25 
1,23 
1,34 
1,34 
1,38 
1,37 
1,30 
1,30 
1,37 
1,35 
1,35 
1,33 
1,34 
1,31 
1,27 
1,27 


1,35 

1,38 

1,36 

1,39 

1.47 

1,47 

l,44j/ 

1,44 

1,40 

1,40|| 

1,47/ 

1,47 

1,39 

1,39! 

1,40 

1,40 


1,24 
1,34 
1,37 
1,30 
1,36 
1,34: 
1,32 

1,27 

)    . 

1,32 

/ 


1,36 
jl,38 
jl,47 
'l,44" 

1,40! 

1,47 

1,39 

i,4o; 


r^'i 


1,41 


1,9976 
1,9976 
1,9772 
1,9772 
1,9448 
1,9448 
2,0960 
2,0960 
2,0136 
2,0136 
2,0556 
2,0556 
1,9564 
1,9564 
2,0220 
2,0220 


1,< 

1,6092 
1,6340 
1,6340 
1,7592 
1,7592 
1,8576 
1,8576 
1,8684 
1,8684 
1,6908 
1,6908 
1,7296 
1,7296 
1,6528 
1,6528 


0,025446 
0,026032 
0,026618 
0,026032 
0,024567 
0,024567 
0,028376 
0,028376 
0,027790 
0,027790 
0,026618 
0,026618 
0,025446 
0,025153 
0,024860 
0,024860 


0,024860 
0,025153 
0,025446 
0,025153 
0,026032 
0,026032 
0,026911 
0,027497 
0,025446 
0,024860 
0,023981 
0,023688 
0,025739 
0,025739 
0,024860 
0,024860 


1,27 
1,30 
1,35 
1,31 
1,26 
1,26 
1,35 
1,35 
1,38 
1,38 
1,29 
1,29 
1,30 
1,28 
1,23 
1, 


1,54 
1,56 
1,56 
1,54 
1,48 
1,48 
1,45 
1,48 
1,36 
1,33 
1,42 
1,40 
1,49 
1,49 
1,50 
1,50 


1,28 
1,33 
1,26 
1,35 
1,38 
1,29 
1,29 
1,23 

1,30 

1,55 
1,55 
1,48 
1,46 
1,34 
1,41 
1,49 
1,50 

1,47 
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Tabelle  Tm«.    (Fortsetzung.) 


Hammel  I.            , 

Hammol  IL 

Datum. 

Ange- 

Gefunden  N 

Ange- 

Gefunden  N 

Trocken- 

Im 

Trocken- 

Im 

substanz 

gr.        ^(0 

Mittel 

substanz 

gr. 

% 

Mittel 

«r. 

0(0 

gr. 

o|o 

^a  iin     TUT»»»     ) 

2,0596 

0,021051 

1,02 

;i,03| 

1,3980 

0,014312 

1,02 

j  1,01 

lu.j  1  f  .    axaic     \ 

2,0596 

0,021637 

1,04 

1,3980 

0,014019 

1,00 

17.(18.     »       1 

24364 

0.022223 

1,04 

jl,03J 

1,4684 

0,014605 

0,99 

1 0,98 

2,1364 

0,021930 

1,02 

1,4684 

0,014312 

0,97 

> 

18. 19.     *      1 

2,1036 

0,022516 

1,07 

jl,07J 

1,4828 

0,015484 

1,04 

'  1  (14 

Q) 

2,1036 

0,022516 

1,07 

1,4828 

0,015484 

1,04 

'  L^yyt 

0/ 19.(20.      » 

1,9968 

0,021444 

1,07 

|l,08| 

1,4412 

0,016070 

1,12 

'  1  19 

1,9968 

0,021930 

1,09 

1,4412 

0,016070 

1.12 

'  -L,!^ 

»4 

20.(21.      *       1 

2,0776  [0,021051 

1,01 

•0,99^ 

1,4572 

0,015191 

1,04 

'  1  OA 

<v 

2,0776  0,020465 

0,98 

1,4572 

0,015191 

1,04 

'  1,V* 

Ph 

21.(22.      »       • 

1,9544  ,0,016070 

0,82 

jo,82J 

1,4272 

0,011675 

0,82 

i  0,82 

1,9544  |o,016070 

0,8ä 

1,4272 

0,011675 

0,82 

23.(24.      >       1 

1,9904 

0,019293 

0,97 

0,98^ 

1,6564 

0,016949 

1,03 

f  1  fi.^ 

1,9904 

0,019879 

0,99 

1,6564 

0,016949 

1,03 

f  i^yjo 

Im  Mittel  von 

Periode  IV  . 

T— 

— 

— 

1,00 

— 

— 

— 

1,01 

'  28.(29.  März   | 

1,8960 

0,024540 

1,29 

1,30J 

1,8132 

0,023420 

1,29 

jl,28 

1,8960 

0,025100 

1,32 

1,8132 

0,022860 

1,27 

29.(30.      >       1 

1,9860 
1,9860 

0,023420 
0,023420 

1,18 
1,18 

!l,18 

1,6768 

0,021460 

1,28 

1,28 

*T5 

2,0764 

0,026500 

1,28 

jl,28J 

1,7220 

0,022860 

1,33 

jl,31 

30.(31.      > 

2,0764 

0,026500 

1,28 

1,7220 

0,022300 

1,30 

^'  31.  März  bis  ) 
l\      I.April       1 

1,9756 
1,9756 

0,025940 
0,025940 

1,31 
1,31 

'l,3l| 

1,9216 
1,9216 

0,024820 
0,024820 

1,29 
1,29 

jl,29 

CD 

1.(2.  April       1 

2,0052 

0,023700 

1,18 

{1,17 

1,7940 

0,022860 

1,27 

'125 

<J 

2,0052 

0,023420 

1,16 

1,7940 

0,022300 

1,24 

/  A)*^ 

2.(3.       >          1 

1,9520 

0,024260 

1,24 

jl,26 

1,6836 

0,022300 

1,32 

!  1,32 

1,9520 

0,024820 

1,27 

1,6836 

0,022300 

1,32 

^3.(4.       >         ! 

2,0584 
2,0584 

0,024845 
0,025120 

1,21 
1,22 

ji,^^! 

1,5132 

1,51:^2 

0,020170 
0,020170 

1,33 
1,33 

jl,33 

Im  Mittel  von 

] 

Periode  V   . 

1,25 

1,29 
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TabeUe  Tnii>. 

Gehalt  des  Kothes  an  Stickstoff,  welcher  in  Pepsin  unlöslich  ist,  pro 

Tagingr.    (Kothstickstoff  minus  auf  Stoffwechselprodukte 

entfallenden  Stickstoff.) 


Periode  I. 
H.  I.    H.  IL 


3,026 


2,940 


Periode  II. 
H.  I.    H.  IL 


3,345 


3,405 


Periode  III. 
H.  I.    H.  IL 


2,768 


Periode  IV. 
H.  I.     H.  IL 


2,693    2,755 


2,695 


Periode  V. 


H.  L 


2,321 


H.  IL 


2,361 


Die  Thiere  haben  demnach  von  dem  aufgenommenen 
Gesammtstickstoff  unverdaut,  nach  Abzug  der 
Stoff  Wechsel  Produkte,  ausgeschieden: 

21,53  1*21,37  II  15,25  I  15,55 


21,46  ojo 


15,401 


13,84     13,47 


11,43  I  11,21 1 
11,32^ 


9,84  I  10.02 


üeberblickt  man  diese  Zahlen,  so  muss  zunächst  con- 
statirt  werden,  dass  die  beiden  Thiere  unter  einander  in  den 
einzehien  Perioden  vorzügliche  Uebereinstimmung  erkennen 
lassen,  was  den  zu  ziehenden  Schlussfolgerungen  jedenfalls 
zur  Stütze  dient.  Mit  Bezug  auf  letztere  will  ich  zur  besseren 
üebersicht  die  bei  den  künstlichen  Verdauungsversuchen  der 
Futtermittel  erhaltenen  Endergebnisse  hier  nochmals  aufführen. 
Vom  Stickstoff  erwiesen  sich  bei  der  Pepsin-  und  Pankreas- 
verdauung  als  unverdaulich  (Tabelle  VP): 

20,570/0     II     14,410/0     II     13,22  o|o     ||     10,83  o|o    ||     10,690(o 


Die  Unterschiede  zwischen  der  natürlichen  und  künst- 
lichen Verdauung  sind,  wie  man  sieht,  bei  den  vorliegenden 
Untersuchungen  sehr  gering,  sie  schwanken  zwischen  0,43 
und  0,99  Vo  und  liegen  somit  absolut  innerhalb  der  zulässigen 
Fehlergrenzen.  Ich  erinnere  hierbei  daran,  wie  häufig  es  bei 
der  bisher  üblichen  Bestimmungsmethode  der  Verdauungs- 
coefficienten  vorkam,  dass  sich  zwischen  den  einzelnen  Thieren 
weit  höhere  Diff(wenzen  als  die  vorliegenden  geltend  machten. 
Der  geringste  Analysenfehler  bei  den  Stickstoflfbestimmungen 
genügt,  um  die  Unterschiede  vollständig  zu  erklären.  Ein 
Punkt  muss  hierbei  jedoch  noch  berücksichtigt  werden.    Wäh- 


20 

rend  in  Periode  I— IV  durch  die  künstliche  Verdauung 
etwas  mehr  Stickstoff  in  Lösung  gebracht  worden  ist,  lässt 
Periode  V  das  Umgekehrte  erkennen.  Die  Unterschiede  fallen 
also  nicht  gleichmässig  nach  einer  Seite,  d» dieselben  aber 
an  und  für  sich  so  unbedeutend  sind,  so  kann  dieser  Um- 
stand meiner  Ansicht  nach  auch  nicht  ausschlaggebend  wirken. 
Man  muss  sagen,  im  Allgemeinen  fallt  die  Bestimmung  der 
Verdauungscoefficienten  auf  künstlichem  Wege  etwas  zu  hoch 
aus,  es  bleibt  etwas  weniger  Stickstoff  ungelöst,  als  der  Thier- 
versuch  bei  Berücksichtigung  der  Stoffwechselprodukte  er- 
warten lässt.  Eine  Erklärung  für  diese  Beobachtung,  wenn 
es  derselben  überhaupt  bedarf,  scheint  mir  auch  nahe  zu 
liegen.  Bei  den  künstlichen  Verdauungsversuchen  mit  Pepsin- 
Pankreas  stellen  wir  nach  den  Stutzer'schen  Vorschlägen 
das  Optimum  für  die  Wirksamkeit  der  betreffenden  Flüssig- 
keiten her  und  bringen  deshalb  von  den  untersuchten  Futter- 
mitteln die  grösstmöglichste  Menge  von  Stickstoff  in  Lösung, 
während  der  thierische  Organismus  vielleicht  nicht  immer 
unter  gleich  günstigen  Bedingungen  arbeitet  und  demselben 
daher  geringe  Mengen  von  Stickstoff  entgehen  könnten.  Der 
letzte  Punkt  verdient  deswegen  allgemeinere  Berücksichtigung, 
weil  es  gewiss  abnormale  Fälle  giebt,  in  welchen  das  Thier 
die  gereichten  Stickstoffgaben  sehr  schlecht  ausnutzt,  in 
welchen  die  künstUche  Verdauung  daher  beträchtlich  falsche 
Werthe  finden  lässt,  da  diese  stets  unter  gleichen  Bedingungen 
vorgenommen  wird.  Hiervon  abgesehen  glaube  ich  die  künst- 
lichen Verdauungsversuche  mit  Pepsin-Pankreas  nach  Stutzer 
getrost  als  gleichwerthig  mit  den  Bestimmungen  der  Ver- 
dauungscoefficienten durch  das  Thier  bezeichnen  zu  können. 
Dies  wenigstens  ist  das  Ergebniss  der  vorliegenden  Unter- 
suchungen, welche  allerdings  bei  der  Bedeutung  der  behan- 
delten Frage  noch  der  weiteren  Bestätigung  bedürfen. 

Somit  scheint  es  gelungen  zu  sein,  die  complicirten  Vor- 
gänge bei  der  thierischen  Verdauung  durch  einfache  analytische 
Operationen  nachzubilden,  welche  zu  völlig  befriedigenden 
Resultaten  führen.  Ob  es  dieser  neuen  Methode  geHngen 
wird,    in  fraglicher  Beziehung  bei   streng  wissenschaftlichen 


21 


Untersuchungen  das  biologische  Experiment  zu  verdrängen, 
bleibt  mehr  als  zweifelhaft.  Aber  für  manche  Arbeiten,  für 
die  Controle  der  Nahrungs-  und  Futtermittel  glaube  ich  den 
Stutz  er' sehen  künstlichen  Verdauungsversuchen  ein  günstiges 
Prognostikon  stellen  zu  können. 

Einiges  Interesse  dürften  noch  die  nach  alter  Weise, 
ohne  Berücksichtigung  der  Stoflfwechselprodukte  ausgeführten 
Bestimmungen  des  unverdaulichen  Stickstoffs  besitzen.  Die 
betreffenden  Angaben  lasse  ich  deshalb  hier  folgen. 


TabeUe  IX«. 

Gesammtstickstoffim  Kothe  ^/q. 


Hammel  I. 

Hammel  11. 

Ange- 

Gefunden  N 

Ange- 

Gefunden  N 

Trocken- 

Im 

Trocken- 

Im 

substanz 

gr. 

o(o 

Mittel 

substanz 

gf. 

0(0 

Mittel 

gr. 

o/o 

gr. 

ofo 

Periode  I  ' 

1,8470 

0,033898 

1,83 

)         1 

1,8244 

0,032248 

1,77 

1 

1,8470 

0,033348 

1,81 

j,,,i 

1,8244 

0,032523 

1,79 

1  1,77 

1,8470 

0,033348 

1,81 

1,8244 

0,032248 

1,77 

1,8470 

0,033073 

1,79 

1,8244 

0,031973 

1,75 

) 

1 

0.9349 

0,020423 

2,18 

[2,12! 

0,9330 

0,019323 

2,07 

] 

Periodp  TT  < 

0,9349 

0,019323 

2,04 

0,9330 

0,019323 

2,07 

1  2,07 

1 

0,9349 

0,019873 

2,13 

0,9330 

0,019323 

2,07 

( 

0,9349  0,019873 

2,13 

0,9330 

0,019323 

2,07 

Periode  in! 

0,9218  0,025373 

2,75 

j2.75| 

0,9238 

0,02344« 

2,54 

J2,54 

0,9218  0,025373 

2,75 

0,9238 

0,023448 

2,54 

Periode  ivi 

0,9304  0,019789 

2,13 

|2,13J 

0,9249 

0,019513 

2,11 

j  2,08 

0,9304  0,019789 
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0,9249 

0,018961 

2,05 

Periode  V  i 

0,9155  0,023653 

2,58 

!2,58j 

0,9175 

0,023121 

2,52 

j  2,53 

0,9155 

0,023653 

2,58 

0,9175 

0,023377 

2,54 

TabeUe  IXb. 

Gehalt  des  Eothes  an  Gesammtstickstoff  pro  Tag  in  gr. 


Periode  I. 
H.  I.     H.  II. 


4,847 


5,021 


Periode  II. 
H.  I.    H.  U. 


5,372 


5,422 


Periode  III. 
H.  I.    H.  n. 


5,398 


4,619 


Periode  IV. 
H.  I.    H.  n. 


5,869 


5,550 


Periode  V. 
H.  I.    H.  n. 


4,791 


4,631 


Hiernach  würden  die  Thiere  vom  aufgenommenen 
Gesammtstickstoff  unverdaut  ausgeschieden  haben: 


34,89  I  86,49 
35,69  o/o 


24,53  I  24,77 
24^65oj^ 


6,99  I  23,11 

"25^05^ 


24,34  I  23,08 

23,7l"^ 


20,31  I  20,51 

20,41  o|o 


Diese  Zahlen  entfernen  sich  ziemlich  weit  von  den  durch 
die  künstliche  Verdauung,  sowie  durch  die  natürliche  Ver- 
dauung bei  Berücksichtigung  der  Stoflfwechselprodukte  ge- 
wonnenen Werthen;  es  zeigen  sich  Differenzen  von  9 — 147o. 
Nach  den  bisherigen  Darlegungen  muss  allen  bislang  aus- 
geführten Ausnutzungsversuchen  ein  etwa  in  gleicher  Höhe 
liegender  Fehler  anhaften,  vorausgesetzt  dass  man  die  Richtig- 
keit der  hier  in  Benutzung  genommenen  Untersuchungs- 
methoden anerkennen  will.  In  dieser  Beziehung  möchte  ich 
mich  schon  jetzt  einem  Einwand  gegenüber  zu  rechtfertigen 
versuchen,  welcher  mir  vermuthlich  von  dieser  oder  jener 
Seite  gemacht  werden  wird.  Es  lässt  sich  nicht  leugnen,  dass 
die  Bestimmung  der  Stofifwechselprodukte  noch  an  Unsicher- 
heiten leidet,  deren  Bedeutung  nur  durch  Wahrscheinlich- 
keitsschlüsse entgegengetreten  werden  konnte.  Ich  hege 
jedoch  die  Ueberzeugung ,  dass  die  angeführten  Gründe  und 
Beweise  anerkannt  und  bei  etwaigen  späteren  Versuchen  eine 
Bestätigung  finden  werden.  Deswegen  habe  ich  es  gewagt, 
auf  dieser  Basis  den  Nachweis  für  die  Richtigkeit  der  Stutzer- 
schen  Methode  der  künstlichen  Verdauung  aufzubauen,  und 
die  gewonnenen  günstigen  Resultate  können  meiner  Ansicht 
nach  als  Stütze  für  beide  Methoden  verwerthet  werden.  Ich 
glaube  nicht,  dass  man  hierbei  ernstlich  an  eine  «zufallige» 
Uebereinstimmung  denken  kann,  obgleich  ich  deii  strikten, 
vollgültigen  Beweis  hierfür  schuldig  bleiben  muss. 

Es  erübrigt  noch,  hier  einige  kurze  Bemerkungen  über 
die  Beziehungen  zwischen  der  Menge  der  verdauten  Trocken- 
substanz und  der  stickstoffhaltigen  Stoflfwechselprodukte  an- 
zuschliessen.  Wie  erwähnt,  habe  ich  in;  Uebereinstimmung 
mit  etwas  unsicheren  Angaben  von  Kellner  für  Herbivoren 
gefunden,  dass  bei  den  besprochenen  Versuchen  mit  Schweinen 
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auf  100  gr.  verdaute  Trockensubstanz  0,4  gr.  Stickstoff  in 
Form  von  Stoflfwechselprodukten  entfielen.  Aehnliche  Be- 
rechnungen lassen  sich  auch  hier  anstellen.  Die  Menge  der 
verdauten  Trockensubstanz  ergiebt  sich  aus  der  Differenz 
zwischen  der  aufgenommenen  (Tabelle  IV^)  und  der  ausge- 
schiedenen (Tabelle  VII)  Trockensubstanz;  den  Stickstoff  der 
Stoffwechselprodukte  findet  man  durch  Abzug  des  in  Pepsin 
unlöslichen  Kothstickstoflfs  (Tabelle  VHP)  von  dem  Gesammt- 
Kothstickstoflf  (Tabelle  IX ^),  wie  folgt: 


Tabelle  X. 

Stickstoff  der  Stoffwechselprodukte  pro  Tag  in  gr. 


Periode  1. 
H.  I.     H.  II. 


Periode  IL 
H.  I.  I  H   II. 


Periode  III. 
H.  I.  I  H.  IL 


Periode  IV. 
H.  I.     H.  It. 


Periode  V. 
H.  I.     H.  IL 


1,8 


2,081  I  2,027  !  2,017 


2,630 


1,926!,  3,114 


2,855  |i  2,470 


2,270 


Verdaute  Trockensubstanz  pro  Tag  in  gr. : 


396,94  374,77   445,541 436,57,  510,18  j  524,20  !  411,35  417,53  1 521,67  523,90 


Auf  100  gr.  verdaute  Trockensubstanz  entfällt  Stickstoff  in  H'orm  von 
Stoffwechsel  Produkten  gr. : 

0,46   I    6,55  II   0,45  |    0,46  ||   0,52  |    0,37  j|   0,76  |    0,68  ||   0,47  j    0,43 

Im  Mittel  0,515. 

Unter  einander  weichen  die  gewonnenen  Werthe  eben- 
sowohl bedeutend  ab,  wie  die  Mittelzahl  der  für  Schweine 
direct  gefundenen  gegenüber  eine  nicht  unwesentliche  Differenz 
erkennen  lässt.  Eine  Uebereinstimmung  ist  also  in  dieser 
Beziehung  nicht  erzielt  worden.  Besonders  aulBfallend  erscheint 
dies  bei  einem  Vergleiche  von  Periode  I  und  IV,  in  welchen 
ausschliesslich  Wiesenheu  resp.  Luzerneheu,  also  zwei  in  vieler 
Beziehung  sehr  ähnliche  Futtermittel,  Verwendung  fanden. 
Trotzdem  sind  gerade  hier  die  Unterschiede  recht  bedeutend, 
indem  Periode  IV  am  weitesten  von  der  Mittelzahl  abweicht. 
Einen  Grund  vermag  ich  hierfür  nicht  aufzufinden,  ich  muss 
mich  damit  begnügen,  die  Thatsache  einfach  zu  constatiren. 
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Die  Resultate  der  vorli^enden  Arbeit  fiasse  ich  zum 
Schluäs  dahin  zusammen: 

1.  Bei  einem  Vergleiche  zwischen  der  naturlichen  Ver- 
dauung stickstoffhaltiger  Futterbestandthefle  unter  Berück- 
sichtigung der  Stoffwechselprodukte  nach  der  von  mir  in 
Vorschlag  gebrachten  Methode  und  der  künstlichen  Verdauung 
der  betreffenden  Futtermittel  nach  dem  Stutzer'schen  Ver- 
fahren mit  Pepsin  und  Pankreas  ei^ab  sich  eine  fast  absolute 
Ueberei  nstimmung. 

2.  Mit  Hülfe  der  Stutzer' sehen  Methode  kann  man 
daher  die  Verdaulichkeit  stickstoffhaltiger  Futterbestandtheile 
mit  hinreichender  Genauigkeit  ermitteln.  Sie  liefert  jedenfalls 
zutreffendere  Resultate  wie  das  bisher  übliche  Verfahren,  bei 
welchem  die  stickstoffhaltigen  Stoffwechselprodukte  im  Kothe 
keine  Berücksichtigung  fanden. 

3.  Dem  biologischen  Experiment  fallt  die  Aufgabe  zu, 
den  betretenen  Weg  weiter  zu  verfolgen,  um  womöglich  eine 
abschliessende,  absolut  sichere  Genauigkeit  zu  erzielen. 

Göttingen,  landwirthschaftliche  Versuchsstation,  im 
Juli  1886. 


Beiträge  zur  Analysejder  stickstoffhaltigen  Substanzen  des 
Thierl(ttrpers. 

Von 

Dr.  August  Hirschler. 


(Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  physiologiBchen  Institutes  in  Berlin.) 
(Der  Redaktion  zugegangen  am  3.  August  1886.) 


So  unbestrittene  Kenntnisse  man  auch  über  die  che- 
mischen Eigenschaften  und  die  physiologische  Bedeutung  der 
stickstoflfhalligen  Substanzen  des  Thierkörpers  besitzt,  gibt  es 
doch  eine  Reihe  von  Fragen  auf  diesem  Gebiete,  die  trotz 
mannigfacher  Untersuchungen  noch  zu  keiner  endgültigen 
Entscheidung  gelangten. 

Die  in  den  folgenden  Zeilen  mitzutheilenden  Unter- 
suchungen habe  ich  auf  Veranlassung  des  Herrn  Dr.  Kossei 
ausgeführt,  und  ich  glaube  mit  denselben  zur  physiologischen 
Kenntniss  der  benannten  Substanzen  Einiges  beitragen  zu 
können,  sowohl  was  deren  Nachweis,  als  auch  Entstehung 
im  thierischen  Organismus  betrifft.  * 

I.  Die  Methoden,  welche  einen  Einblick  in  die  quanti- 
tativen Verhältnisse  gestatten,  die  zwischen  den  stickstoff- 
haltigen Bestandtheilen  der  Gewebe  obwalten,  sind  bisher 
nur  wenig  ausgebildet.  Seitdem  die  Phosphorwolframsäure 
durch  Scheibler  und  Hofmeister  als  Fällungsmittel  für 
eine  grosse  Menge  stickstoffhaltiger  Stoffe  in  die  Chemie  ein- 
geführt ist,  besitzen  wir  ein  Mittel,  um  eine  Klasse  der  Gewebs- 
bestandtheile  von  einer  andern  Klasse  zu  trennen.  Von  den 
häufiger  vorkommenden  Thierstoflfen  werden  —  abgesehen 
von  den  Ammonsalzen  —  folgende  durch  Phosphorwolfram- 
saure   gefällt:  Eiweiss,   Pepton,   Leim  und  die  verwandten 
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Stofife,  ferner  die  stickstoflfreichen  Basen  (Xanihin,  Guanin, 
Hypoxanthin,  Adenin)  und  Kreatinin;  nicht  gefallt  werden: 
Leucin,  Asparaginsäure,  Glycocoll,  Harnstoff,  Kreatin. 

Die  Phosphorwolframsäure  eignet  sich  dem- 
nach zur  Trennung  von  Pepton  einerseits  und 
dem  Leucin,  Asparaginsäure,  Glycocoll  anderer- 
seits. 

Für  die  Erkenntniss  vieler  physiologischer  Verhältnisse 
ist  eine  selbst  nur  annähernde  quantitative  Trennung  in  dem 
gedachten  Sinne  sehr  wichtig. 

Ich  habe  deragemäss  die  Wirkung  dieses  Fällungsmittels 
einer  erneuten  Untersuchung  unterzogen  und  seine  Anwen- 
dung auf  einige  physiologisch  interessante  Fälle  versucht.  Ich 
muss  ausdrücklich  hervorheben,  dass  die  Beurtheilung  der 
mit  Hülfe  meiner  Methoden  erzielten  Resultate  eine  Kritik 
des  einzelnen  Falles  erheischt ;  denn  der  Umstand,  dass  irgend 
eine  stickstojBfhaltige  Substanz  durch  Phosphorwolfrarasäure 
gefällt  wird  oder  nicht,  gestattet  nur  den  Schluss,  dass  diese 
Substanz  einer  der  beiden  Klassen  angehört,  sagt  aber  nichts 
Weiteres  über  die  Natur  der  betreffenden  Substanz  aus. 

Prüfung  des  angewandten  Verfahrens. 

Die  Versuche  wurden  —  im  Anschluss  an  frühere  Ver- 
suche von  Dr.  Kossei,  die  bisher  nicht  mitgetheilt  wurden 
—  in  der  Weise  fingestellt,  dass  das  Verhältniss  des  Stick- 
stoffs der  durch  Phosphorwolframsäure  nicht  fällbaren  Sub- 
stanzen zu  dem  Gesammtstickstoff  des  untersuchten  Objectes 
festgestellt  wurde.  Die  Stickstoffbestimmungen  wurden  mit 
Hülfe  der  KjeldahTschen  Methode  ausgeführt.  Zunächst 
waren  folgende  Fragen  zu  entscheiden: 

A.  Beeinträchtigt  die  Gegenwart  von  Phosphorwolfram- 
säure die  Ausführung  der  Stickstoff bestimmung  nach  Kjel- 
dahl,  oder  ist  es  nöthig,  den  Ueberschuss  dieses  Fällungs- 
mittels  vor  Beginn  der  Analyse  zu  entfernen? 

B.  Wird  Ei  weiss,  Propepton,  Pepton  völlig  durch  Phos- 
phorwolframsäure gefällt? 
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C.  Wird  Leucin  oder  ein  ähnlicher  durch  Phosphor- 
wolframsäure an  sich  nicht  fällbarer  Körper  mit  dem  ent- 
stehenden Niederschlage  mitgerissen? 

A.  Zur  Entscheidung  der  ersten  Frage  wurden  folgende 
Versuche  angestellt: 

a)  Eine  Lösung  von  Asparagin  wird  in  zwei  gleiche 
Theile  getheilt,  der  erste  Theil  mit  10  cbcm.  concentrirter 
H2SO4  und  5  cbcm.  Phosphoswolframsäurelösung  versetzt, 
eingedampft  und  nach  Kjeldahl  behandelt;  der  zweite  Theil 
in  gleicher  Weise  ohne  den  Zusatz  von  Phosphorwolfram  säure. 
Der  erste  Theil  neutralisirt  2G,6;  der  zweite  Theil  ebenfalls 
26,6  cbcm.   V20  Normal-Schwefelsäuüe. 

b)  10  cbcm.  Leucinlösung  ohne  Phosphorwolframsäure 
neutralisirt  9,4  cbcm. ;  10  cbcm.  derselben  Lösung  mit  Phos- 
phorwolframsäure 9,5  cbcm.  V20  Normal-Schwefelsäure.  Nach 
dem  Erfolge  dieses  Versuches  hielt  ich  es  nicht  für  noth- 
wendig,  die  überschüssige  Phosphorwolframsäure  vor  der  Aus- 
führung der  KjeldahTschen  Bestimmung  zu  entfernen. 

B.  Die  zweite  Frage,  ob  Propepton  und  Pepton  völlig 
durch  Phosphorwolframsäure  gefällt  werden,  versuchte  ich 
durch  folgende  Experimente  zu  lösen: 

Ich  bereitete  mir  vorerst  Propepton  und  Pepton  auf 
folgende  Weise:  100  gr.  Witte's  Pepton  wurden  in  einem 
Liter  Wasser  aufgelöst,  filtrirt;  das  Filtrat  mit  kohlensaurem 
Natron  neutralisirt,  aufgekocht,  filtrirt.  In  dem  mit  Essig- 
säure angesäuerten  Filtrate  die  Propeptone  durch  Sättigung 
mit  Kochsalz  gefällt,  die  Flüssigkeit  filtrirt,  der  Rückstand 
mit  Alcohol  gefällt  (Propepton).  Das  obige  Filtrat  wurde 
eingedampft,  durch  Dialyse  vom  Salze  befreit,  mit  Alcohol 
gefallt  (Pepton). 

Weiters  stellte  ich  mir  Pepton  so  dar,  dass  ich  100  gr. 
käufliches  Pepton  von  Witte  mit  künstlicher  Verdäuungs- 
flüssigkeit  (Schweinemagenschleimhaut  mit  verdünnter  Salz- 
säure 8  :  1000  extrahirt  und  filtrirt)  bei  constanter  Temperatur 
von  37°  C.  24  Stunden  lang,  unter  weiterer  Zufügung  von 
H|C1,   der  Verdauung   überliess.     Durch   Neutralisation   mit 


Na2C08  und  Aufkochen  wurde  die  weitere  Verdauung  sistirt; 
die  Propeptone  fällte  ich  in  saurer  Lösung  durch  Sättigung 
mit  Kochsalz;  die  filtrirte  Flüssigkeit,  welche  mit  Essigsäure 
und  Ferrocyankalium  keine  Trübung  gab,  wurde  eingedampt, 
behufs  Entfernung  des  Na  Gl  dialysirt,  wieder  eingedampft, 
das  Pepton  mit  absolutem  Alcohol  gefällt,  filtrirt.  Der  Piück- 
stand  bei  100^  getrocknet,  gab  mir  das  «Pepton».  Eine 
weitere  Trennung  durch  Ammoniumsulfat  wurde  nicht  vor- 
genommen, da  das  Ammoniaksalz  schwer  zu  entfernen  ist. 

Im  Besitze  dieser  Präparate  machte  ich  nun  mittelst  der 
KjeldahTschen  Methode  in  zwei  Richtungen  Versuche  über 
die  Fällbarkeit  derselben  durch  Schwefelsäure  und  Phosphor- 
wolframsäure: 

50  cbcm.  einer  Iprocentigen  Peptonlösung,  10  cbcm. 
concentrirte  Schwefelsäure,  vor  dem  Zugi essen  verdünnt; 
40  cbcm.  Phosphorwolframsäurelösung  wurden  auf  200  cbcm. 
verdünnt;  vom  entstehenden  Niederschlage  abfiltrirt.  Vom 
Filtrat  100  cbcm.  mit  5  cbcm.  concentrirter  H2SO4  versetzt; 
davon  ungefähr  der  dritte  Theil  in  ein  Kölbchen  gegossen 
und  auf  dem  Sandbade  erhitzt,  während  aus  einem  Gaso- 
meter durch  ein  fein  ausgezogenes,  bis  zum  Boden  des  Kölb- 
chens  reichendes  Rohr  ein  ständiger  Luftstrom  durchging; 
allmählich  wurde  der  Rest  hinzugefügt.  Die  Durchleitung 
eines  Luftstroroes  erwies  sich  bei  meinen  Untersuchungen 
als  sehr  zweckmässig,  theils  um  das  Eindampfen  der  Flüssig- 
keit zu  fördern,  theils  um  das  lästige,  eventuell  mit  Verlusten 
verbundene  Stossen  des  Kölbchens  zu  vermeiden.  Das  Er- 
hitzen der  Flüssigkeit  mit  H2  SO4  wurde  so  lange  fortgesetzt, 
bis  über  dem  grünlich  gelben  Niederschlag  die  Flüssigkeit 
klar  wurde;  nach  der  Oxydation  mit  überschüssigem  Per- 
manganat  wurde  die  Bestimmung  des  Ammoniak  durch 
Destillation,  Auflfangen  in  V20  Normal -Schwefelsäure  und 
Titrirung  mit  Natronlauge  ausgeführt,  als  Indicator  diente 
Rosolsäure. 

Bei  diesem  Versuche,  den  ich  ein  zweites  Mal  wieder- 
holte, stellte  sich  heraus,  dass  zur  Neutralisation  des  in 
60  cbcm.  *l2o  Normal -Ha  SO*  geleiteten  Destillates  50  cbcm. 


720  Normal -Na  HO  erforderlich  waren,  somit  das  Pepton 
durch  Schwefelsäure  und  Phosphorwolframsäure 
vollkommen  fällbar  ist 

C.  Nachdem  ich  somit  erwiesen  hatte,  dass  das  Pepton 
völlig  durch  Phosphorwolframsäure  gefallt  wird,  wurden  weitere 
Versuche  angestellt,  theils  um  die  Fällbarkeit  des  Propeptons 
durch  das  genannte  Reagens  zu  untersuchen,  theils  um  fest- 
zustellen, ob  die  durch  Phosphorwolframsäure  nicht  fällbaren 
Substanzen  in  ihrem  Verhalten  gegen  dieses  Reagens  durch 
einen  etwa  entstehenden  Niederschlag  beeinflusst  werden. 

Es  wurde  vorerst  der  Stickstoflfgehalt  in  10  cbcm.  einer 
beliebigen  Asparaginlösung  bestimmt.  Der  Gesammtstickstofif 
in  10  cbcm.  Asparaginlösung  entsprach  einem  Stickstoflfgehalt 
der  Lösung  von  18,76  °/o  N.  Sodann  der  Stickstoflfgehalt  in 
10  cbcm.  derselben,  nachdem  in  dieser  Lösung  ein  Nieder- 
schlag von  Propepton  mit  Phosphorwolframsäure  erzeugt  war: 

20  cbcm.  Asparaginlösung, 

20  cbcm.  Propeptonlösung, 

10  cbcm.  concentrirte  HaS04, 

40  cbcm.  Phosphorwolframsäurelösung 
wurden  auf  200  cbcm.  verdünnt,  filtrirt.    Vom  Filtrat  genau 
100  cbcm.  abgemessen,   mit  5  cbcm.   conc.  H2SO4  versetzt 
und  der  Stickstoff  bestimmt.    Gefunden:  18,69  >  N. 

Ein  weiterer  Vesuch  war  der  folgende: 

a)  Bei  der  Stickstoflfbestimmung  in  10  cbcm.  Leucin- 
lösung  wurden  gefunden:  10,85%  N. 

b)  20  cbcm.  Leucinlösung, 
20  cbcm.  Propeptonlösung, 

40  cbcm.  Phosphorwolframsäurelösung, 
10  cbcm.  conc.  H2SO4   auf  100  cbcm.  verdünnt, 
vom  entstehenden  Niederschlag  abfiltrirt.     100  cbcm.  des  Fil- 
trates  mit  5  cbcm.  conc.  H2SO4  versetzt,  ergaben:  10,78%  N. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  demnach  hervor,  dass  bei 
peptonhaltigen  Lösungen  die  KjeldahTsche  Me- 
thode nach  völliger  Ausfällung  der  Peptone  zum 
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Nachweise  und  zur  quantitativen  Bestimmung 
gleichzeitig  anwesenden  Leucins  oder  Asparagins 
zu  verwenden  ist. 

Nach  Feststellung  dieser  Thatsache  ging  ich  nun  daran: 

IL  Ueber  die  Entstehung  der  Amidosäuren  bei 
der  Pepsinverdauung  mittelst  derselben  Methode  Unter- 
suchungen anzustellen,  die  uns  zur  Entscheidung  der  noch 
immer  Gegenstand  gegentheiliger  Ansichten  bildenden  Frage, 
ob  bei  verlängerter  Einwirkung  der  Magenverdauungsflüssig- 
keit sich  aus  den  Peptonen  auch  Amidosäuren  bilden,  ge- 
eignet schien. 

Während  Hopp e-Sey  1er  behauptet^),  dass:  «bei  ver- 
längerter Einwirkung  der  Verdauungsflussigkeit  sich  aus  den 
Peptonen  langsam  Leucin,  Tyrosin  und  unbekannte  Körper 
bilden»,  bestreitet  Kühne*)  diese  weitere  Spaltung  bei  der 
Magenverdauung.  Während  letzterer  Forscher  bei  der  Ver- 
dauung von  reinen  EiweissstoflFen  mit  gereinigtem  Trypsin 
fand,  dass  «zunächst  von  dem  Pepsinpcpton  nicht  zu  unter- 
scheidende Körper  entstehen  und  dass  es  diese  sind,  welche 
in  Antipepton  und  die  übrigen  meist  krystallinischen  Zer- 
setzungsproducte  zerfallen»,  behauptet  Kühne,  dass  «ein 
derartiger  Process  bei  der  Pepsinverdauung  echter  Eiweiss- 
stoflfe  nicht  vorkommt;  diese  liefert  vielmehr  ein  etwas 
grösseres  Gewicht  Pepton,  als  dem  in  Verdauung  gegebenen 
Albumin  entspricht  (durch  H2O  Aufnahme),  beim  Fibrin 
keine  Spur  von  Amidosäuren,  wenn  man  die  selbstverständ- 
liche Vorsicht  beachtet,  Beimengungen  aus  der  Drüsensub- 
stanz der  Magenschleimhaut  zu  vermeiden». 

Das  Princip,  welches  den  nun  zu  beschreibenden  Unter- 
suchungen zu  Grunde  lag,  war  folgendes :  Nachdem  dieKjel- 
dahTsche  Methode  nach  den  Obigen  sich  zur  Trennung  von 
Propepton  und  Pepton  einerseits,  von  gleichzeitig  anwesendem 
Leucin  andererseits  brauchbar  erwies,  konnte  dieselbe  auch 
verwendet   werden,   um   zu   ermitteln,    ob   der  Process  der 


1)  Physiologische  Chemie,  Bd.  II,  S.  228. 

2)  Verhandlungen  des  naturhist.  med.  Vereins  zu  Heidelberg,  N.  F., 
Bd.  1,  Heft  3. 


31 

Pepsinverdauung  von  Eiweissstoffen  mit  der  Entstehung  der 
Peptone  beendet  ist,  oder  ob  er  zur  Bildung  solcher  Sub- 
stanzen führt,  welche  durch  Phosphorwolframsäure  nicht  fall- 
bar sind. 

Zu  den  Untersuchungen  wurde  im  I.  Versuche  Pro- 
pepton  verwendet.  10  gr.  Propepton  wurden  mit  800  cbcm. 
salzsaurer  Pepsinlösung  ^)  versetzt  und  vor  Beginn  des  Ver- 
suches sowohl  der  Gesammtstickstofif  als  auch  der  Stickstoflf- 
gehalt  der  durch  Phosphorwolframsäure  nicht  fallbaren  Sub- 
stanzen bestimmt.  Letzteres  erschien  nothwendig,  um  die 
Quantität  des  präformirten,  aus  der  Magenschleimhaut  stam- 
menden Leucins  zu  erkennen.  Dann  wurde  die  Verdauungs- 
mischung bei  constanter  Temperatur  von  32—36^  C.  im  Brut- 
ofen der  Verdauung  überlassen  und  in  gewissen  Zeiträumen 
zur  Bestimmung  des  durch  Phosphorwolframsäure  nicht  fäll- 
baren Stickstoffes  Probeii  entnommen.  Sowohl  in  diesem 
als  auch  in  den  übrigen  Versuchen  wurden  die  Bestimmungen 
des  Gesammtstickstoflfes  und  des  durch  Phosphorwolframsäure 
nicht  fällbaren  Stickstoffes,  wie  oben  angegeben,  ausgeführt. 

Der  Gesammtstickstoff  in  10  cbcm.  der  Ver- 
dauungsmischung in  Form  von  Ammoniak  neutralisirte  vor 
Beginn  des  Versuches  25,3  cbcm.  V20  Normal-Schwefelsäure. 

Der  durch  Phosphorwolframsäure  nicht  fäll- 
bare Stickstoff  in  100  cbcm.  der  Verdauungsmischung 
neutralisirte : 

vor  Beginn  des  Versuches:  16,6  cbcm.  V20  Norm.-Schwefels. 
nach  18 stündiger  Verdauung:  25,0      »        »        »  » 

nach  28 stündiger  Verdauung:  28,8      »        »        »  » 

Das  Verhältniss  des  Gesammtstickstoflfes  zu  dem  durch 
Phosphorwolframsäure  nicht  fällbaren  N  war  also: 
vor  Beginn  des  Versuches:  100  :  6,56, 

nach  18 stündiger  Verdauung:       100  :  9,88, 
nach  28 stündiger  Verdauung:       100  :  11,38. 


1)  hl  allen  Versuchen  wurde  die  Magenschleimhaut  des  Schweines 
mit  verdünnter  HCl  (8  :  1000)  extrahirt,  die  salzsaure  Lösung  filtrirt. 
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II.  Versuch:  mit  Syntonin. 

Ich  stellte  mir  das  Syntonin  in  folgender  Weise  dar: 

1  Pfund  frisch  gehacktes  Rindfleisch  wurde  mit  3  Liter  Wasser 

2  Stunden  lang  extrahirt,  das  Extract  filtrirt,  das  rückständige 
Fleisch  nach  tüchtigem  Auspressen  mit  2  Liter  Wasser,  dem 
16  cbcm.  concentrirte  HCl  zugesetzt  waren,  unter  öfterem 
Umrühren  extrahirt,  filtrirt;  das  Filtrat  mit  Na2C08  neutra- 
lisirt,  filtrirt.  Der  Rückstand  wurde  nun  in  500  cbcm.  ver- 
dünnter HCl  (4  cbcm.  p.  M.)  gelöst. 

Vorerst  musste  das  Verhältniss  des  Gesammtstickstoffes 
zu  dem  durch  Phosphorwolframsäure  nicht  fällbaren  Stick- 
stoff im  Syntonin  bestimmt  werden,  wobei  sich  fand,  dass 
0,44%  des  Gesammtstickstoffes  durch  das  benannte  Reagens 
nicht  fällbar  ist. 

Die  Syntoninlösung  wurde  nun  mit  1000  cbcm.  salz- 
saurer Pepsinlösung  versetzt. 

Der  Gesammtstickstoff  vor  Beginn  des  Versuches 
in  10  cbcm.  der  Mischung  entsprach: 

41,7  cbcm.   ^20  Normal-Schwefelsäure. 
Der  durch  Phosphorwolframsäure  nicht  fäll- 
bare N  in  100  cbcm.  der  Mischung  entsprach: 
vor  Beginn  des  Versuches:  22,4  cbcm.  V20  Norm.-Schwefels. 
nach  18 stündiger  Dauer:    56,2      »        »       »  » 

»     40        »  »        63,4      »        »       »  » 

Das  Verhältniss  des  Gesammtstickstoffes  zu  dem  durch 
Phosphor  wolframsäure  nicht  fällbaren  N  war  also: 
vor  Beginn  des  Versuches:    100:    5,37, 
nach  18 stündiger  Dauer:       100  :  13,47, 
»      40        )>  ^  100:15,20. 

III.  Versuch:  mit  Syntonin. 

Die   Gesammtstickstoffmenge   der    Mischung  in 
10  cbcm.  entsprach  vor  Beginn  des  Versuches: 
24,0  cbcm.  V20  Normal-Schwefelsäure. 

Der  durch  Phosphorwolframsäure  nicht  fäll- 
bare Theil  des  Stickstoffes  in  100  cbcm.  der  Mischung 
entsprach : 
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vor  Beginn  des  Versuches:  20,2  cbcm.  V20  Norra.-Schwefels. 

nach  2 stündiger  Dauer:  25,0      »        »        »  » 

»     4         »  »  28,2      »        »        »  » 

>   10         »  »  35,3      »        »        »  » 

»  26         »  »  45,1      »        »        »  » 

Das  Verhältniss  des  Gesammtstickstoflfes  zu  dem  durch 

Phosphorwolframsäure  nicht  fallbaren  Stickstoff  war  also: 
vor  Beginn  des  Versuches:        100:    8,41, 
nach  2 stündiger  Dauer:  100  :  10,41, 

^      4       »  ^  100:11,75, 

»    10       »  »  100:14,7, 

»    26       »  »  100 :  18,79. 

Da  in  den  vorliegenden  Versuchen  die  Menge  der  stick- 
stoffhaltigen ,  durch  Phosphorwolframsäure  nicht  fällbaren 
Substanzen  während  der  Verdauung  fortwährend  anstieg,  so 
war  der  Einwand ,  dass  etwa  präformirtes  Leucin  eine 
Täuschung  veranlasse,  ausgeschlossen. 

Die  vorliegenden  Versuche  wurden  mit  dem  salzsauren 
Extracte  der  Schweinemagenschleimhaut  angestellt,  weil  dieses 
erfahrungsgemäss  am  kräftigsten  wirkt.  Es  sei  noch  ein 
IV.  Versuch  erwähnt,  bei  dessen  Beginn  alle  in  Wasser 
löslichen  Stoffe,  also  auch  etwa  präformirtes  Leucin,  weg- 
geschafft wurden. 

Es  wurde  das  salzsaure  Extract  der  Magenschleimhaut 
mit  der  salzsauren  Lösung  von  Syntonin  zusammengegossen, 
sofort  mit  NaaCÖs,  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses, 
neutralisirt,  der  entstehende  Niederschlag  abfiltrirt,  gründlich 
ausgewaschen  und  dann  wieder  in  einem  Liter  verdünnter 
Salzsäure  (8  cbcm.  :  1000)  gelöst.  Bei  dem  beschriebenen 
Verfahren  wird  das  Pepsin  auf  dem  Eiweissniederschlage 
fixirt  und  tritt  erst  nach  dem  Auswaschen  des  Niederschlages 
in  Wirkung,  sobald  die  Reaction  sauer  wird.  In  der  sauren 
Lösung  wiu'den  nun  die  Stickstoff bestimmungen  ausgeführt: 

Der  Gesammtstickstoff  von  10  cbcm.  der  Mischung 
entsprach: 
vor  dem  Beginn  des  Versuches  23,1  cbcm.  V20  Norm.-Schwefels. 

Zeitschrift  für  physiologische  Chemie.  XI.  3 
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Der  durch  Phosphor  wolframsäure  nicht  fäll- 
bareNinlOO  cbcm.  der  Mischung  entsprach: 

während  des  Beginns  der  Verdauung  (circa   V«  Stunde): 

19,3  cbcm.  V20  Norm  .-Schwefels., 
nach  10 stündiger  Dauer:  32,7  cbcm.  V««  Norm.-Schwefels. 

Verhältniss  des  Gesammtstickstofifes  zu  dem  durch  Phos- 
phorwolframsäure nicht  fallbaren  Stickstoff: 

während  des  Beginnes  der  Verdauung:    100:    8,35, 
nach  10 stündiger  Dauer:  100  :  14,15. 

Nach  den  Ergebnissen  dieser  Versuche  müssen  wir  an- 
nehmen, dass  bei  protrahirter  Pepsinverdauung  des  Syntonins 
eine  Zersetzung  der  anfänglich  gebildeten  Peptone  stattfindet 
Hiebei  entstehen  stiskstofif haltige  Körper,  welche  durch  Phos- 
phorwolframsäure nicht  fällbar  sind.  Die  Ergebnisse 
meiner  Versuche  stimmen  mit  der  Lehre  Hoppe- 
Seyler's,  nach  welcher  Leucin  durch  Pepsin  aus 
Eiweiss  gebildet  wird,  überein. 

In  allen  Fällen,  auch  in  dem  zuletzt  beschriebenen  Ver- 
suche, konnte  ich  aus  dem  durch  Phosphorwolframsäure  nicht 
fällbaren  Theil  eine  in  Alcohol  lösliche  Masse  isoliren,  welche 
mehr  oder  minder  deutlich  leucinähnliche  Knollen  organischer 
Substanz  erkennen  liess.  Eine  Analyse  derselben  wurde  wegen 
der  geringen  Menge  des  bei  dem  letzten  Versuche  gewonnenen 
Materials  nicht  angestellt.  Es  schien  mir  interessant,  mit 
Hülfe  des  beschriebenen  Verfahrens  eine  Vergleichung  anzu- 
stellen zwischen  der  Wirkung  des  Pepsins  ufad  der  des  Pan- 
creas,  nachdem  bereits  Gorvisart  ^)  und  Kühne  2)  darauf 
hingewiesen  haben,  dass  bei  der  Wirkung  des  Pancreas  die 
Bildung  der  Amidosäuren  aus  Peptonen  sehr  schnell  vor 
sich  geht. 

Das  auf  die  beschriebene  Weise  dargestellte  Syntonin 
wurde  in  sehr  stark  verdünnter  Lösung  von  Natriumcarbonat 
gelöst  und  mit  500  cbcm.  wässerigen  Pancreasauszuges,  dem 


1)  Sur  une  fonction  peu  connue  du  Pancreas,  Paris  1858. 

2)  Archiv  f.  pathol.  Anatomie,  Bd.  39,  S.  130. 
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einige  Tropfen  einer  concentrirten  alcoholischen  ThyraoUösung 
zugefügt  waren,  zusammengegossen.  In  der  Verdauungs- 
mischung sofort  der  Gesammtstickstoflf  und  der  durch  Phos- 
phorwolframsäure nicht  fallbare  Stickstoff  bestimmt,  sodann 
die  Mischung  bei  Bruttemperatur  der  Verdauung  überlassen. 

Der    Gesammtsticksloff   in    10    cbcm.    der   Ver- 
dauungsmischung entsprach: 
vor  Beginn  des  Versuches;  24,0  cbcm.  Vao  Norm.-Schwefels. 

Durch  Phosphprwolframsäure  nicht  fällbarer 
N  in  100  cbcm.  der  Mischung  entsprach: 
vor  Beginn  des  Versuches :  22,6  cbcm.  *lao  Norm.-Schwefels. 
nach  2 stündiger  Dauer:     36,8     »        »        »  » 

>   22       »  »  87,0     >         »         »  » 

»   26       >  »  90,8     »         »         »  » 

Von   100  Theilen  N   sind   demnach   durch  Phosphor- 
wolframsäure nicht  fallbar  bei  der: 


Pepsinver- 
dauung 
(Versuch  III). 


Pancreasver- 
d  a  u  u  n  g. 


Beginn   .    .     .    . 
Nach  2  Stunden, 

»    4        »        , 

»10        >        . 

»22        » 

»26      '  »        . 


8,4 
10,4 
11,7 
14,7 

18,8 


9,4 
15,3 


36,2 
37,8 


Im  Anschluss  an  die  geschilderten  Versuche  habe  ich 
eine  Untersuchung  der  im  Handel  vorkommenden 
Peptonpräparate  ausgeführt.  Es  ist  nicht  mein  Zweck, 
hier  in  die  Debatte  über  den  Nährwerth  der  pilzartig  empor- 
schiessenden  neuen  Peptonpräparate  einzutreten,  vielmehr 
beabsichtige  ich  die  Aufmerksamkeit  auf  die  Anwendung 
dieses  Verfahrens  zur  Untersuchung  dieser  und  ähnlicher 
Präparate  zu  lenken.  Immerhin  dürfte  es  von  Interesse  sein 
zu  wissen,  wieviel  der  werthvollen  peptonaftigen  Stoffe  mit 
den  minder  werthvollen,   durch  Phosphorwolframsäure  nicht 
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fallbaren  Körpern  gemischt  sind.    Selbstverständlich  ist  auf 
etwaigen  Ammoniakgehalt  Rücksicht  zu  nehmen. 

Von  den  in  Wasser  durchgehends  leicht  löslichen  Pepton- 
präparaten  wurde  stets  eine  etwa  Iprocentige  Lösung  bereitet. 
Davon  wurden  10  cbcm.  zur  Bestimmung  des  Gesammtstick- 
stoflfes  nach'Kjeldahl  benützt,  in  100  cbcm.  mit  10  cbcm. 
conc.  H2SO4,  40  cbcm.  Phosphor  wolframsäure  etc.  der  nicht 
fallbare  N  bestimmt  nnd  dann  das  Verhältniss  des  Ersteren 
zu  diesem  berechnet.  Bei  jedem  Präparate  wurden  zwei 
Bestimmungen  (a,  b)  ausgeführt. 

Die  Resultate  der  Bestimmungen  sind  die  folgenden: 

Kochs'  Fleischpepton. 

I.  Gesammt-N  in  10  cbcm.  entsprach: 

a)  11,5  cbcm,  1/20  Normal-Schwefelsäure  =  8,05%  N    i    Mittel werth 

b)  11,6      »        »  »  »  =  8,12  >    »    i        8*080|o. 

IL  Nicht  fällbarer  N  in  100  cbcm.  entsprach: 

a)  12,5  cbcm.  i|2o  Normal-Schwefelsäure. 

b)  12,4      »        »  »  » 

Verhältniss  von  I  zu  II:     a)  10,8  o|o     |  Mittelwerth 

b)  10,7  »      1     10,70(0  nicht  fällbarer  N. 

Witte's  Pepton. 

I.  Gesammt-N  in  10  cbcm.  entsprach: 

a)  19,2  cbcm.  1/20  Normal-Schwefelsäure  =  18,4   %       )    Mittelwerth 

b)  19,1       »        »  »  *  =  13,37  »        i     13,38  "JoN. 

II.  Nicht  fällbarer  N  in  100  cbcm.  entsprach: 

a)  12,4  cbcm.  1/20  Normal-Schwefelsäure. 

b)  12,2      »         »  »  » 

Verhältniss  von  I  zu  II:    a)  9,25  °(o     j  Mittelwerth 

b)  9,17  »      !     9,210/0  nicht  fallbarer  N. 

Weyl's  Gasein-  (Milch-)  Pepton. 

I.  Gesammt-N  in  10  cbcm.  entsprach: 

a)  18,2  cbcm.  1(20  Normal-Schwefelsäure   =  12,7  0/0      j    Mittelwerth 

b)  18,1       »        »  >  »  =  12,67  »        )     12,680|o  N. 

IL  Nicht  fällbarer  N  in  100  cbcm.  entsprach: 

a)  25,4  cbcm.  ^(20  Normal-Schwefelsäure. 

b)  25,3       »         >  »  » 

Verhältniss  von  I  zu  II:    a)  13,9  "(0     )  Mittelwerth 

b)  13,9  »      i     13,9  o|o  nicht  föllbarer  N. 
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Kemmerich's  Fleischpepton. 

I.  6esammt-N  in  10  cbcm.  entsprach: 

a)  14,3  cbcm.  ijao  Nonnal-Schwefelsäure  =  10,01  o;©  N  j    Mittelwerth 

b)  14,4      >        »  »  »  =  10,08  »    >    t     10,040|o  N. 

II.  Nicht  fällbarer  N  in  100  cbcm.  entsprach; 

a)  14  cbcm.  *|20  Normal-Schwefelsäure. 

b)  13,9    »        »  »  » 

Verhältniss  von  I  zu  II:    a)  9,79  <^lo     j  Mittelwerth 

b)  9,65  »      !     9,72  \  nicht  fallbarer  N. 

Simon's  Pepton. 

I.  Gesamrat-N  in  10  cbcm.  entsprach: 

a)  14  cbcm.  ijao  Normal  -  Schwefelsäure  =  10,08  ®(o       \    Mittelwerth 

b)  14,6    >         »  »  >  =   10,22»         )     10,15  »IcN. 

II.  Nicht  fällbarer  N  in  100  cbcm.  entsprach: 

a)  14,2  cbcm.  ^ko  Normal-Schwefelsäure. 

b)  14,3      »         »  » 

Yerhältniss  von  I  zu  II:    a)  9,86  °(o     j  Mittelwerth 

b)  9,76  »      )    9,86  \  nicht  fällbarer  N. 


Tabellarische  Uebersicht  des  Stickstoffgehaltes  der 
untersuchten   Peptonpräparate. 


Kochs. 


Kem- 
merich. 


Witte. 


Weyl. 


Simon. 


Gesammt-N  in  <>/o.    .    .    . 
Davon  nicht  fällbarer  N  in  o/o 


8,08 
10,7 


10,04 
9,72 


13,3 
9,2J 


12,68 
13,9 


10,15 
9,86 


III.  Nachdem  ich  mich  durch  die  erwähnten  Versuche 
von  der  Möglichkeit  überzeugt  hatte,  mittelst  des  geschilderten 
Verfahrens  gewisse  stickstoffhaltige  Körper ,  insbesondere 
Amidosäuren,  auf  quantitative  Weise  von  anderen  zu  son- 
dern, habe  ich  einige  Versuche  angestellt,  um  dieses  Ver- 
fahren auch  auf  die  Analyse  thierischer  Organe 
zu  übertragen.  Wir  dürfen  erwarten,  dass  wichtige  patho- 
logische Veränderungen  der  Organe  in  gewissen  Fällen  in 
einer  Veränderung  des  Verhältnisses  zwischen  den  durch 
Phosphorwolframsäure  lallbaren  und  den  nicht  fallbaren  Sub- 
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stanzen  Ausdruck  finden.  Wenn  z.  B.  eine  Anhäufung  von 
Leucin  und  ähnlichen  Stoffen  in  den  Geweben  stattfindet, 
müsste  die  Menge  des  durch  Phosphorwolframsäure  nicht 
QLllbaren  Stickstoffes  zunehmen.  Im  Hinblick  auf  das  Interesse, 
welches  der  Bildung  von  Amidosäuren  in  der  Leber  bei  Phos- 
phorvergiftung zuerkannt  ist,  habe  ich  mit  Hülfe  des  erwähnten 
Verfahrens  die  Leber  in  einem  Falle  von  Phosphorvergiftung 
untersucht  und  mit  den  Verhältnissen  in  normalen  Organen 
vergüchen.  Zunächst  versuchte  ich  mir  Aufschluss  darüber 
zu  verschaffen,  ob  die  Extraction  mit  Alcohol  genügt,  um 
alle  durch  Phosphorwolframsäure  nicht  fallbaren  stickstoff- 
haltigen Stoffe  aus  der  normalen  Leber  zu  gewinnen,  oder 
ob  es  zweckmässig  ist,  der  Alcoholextraction  eine  Extraction 
mit  verdünnter  organischer  Säure  vorausgehen  zu  lassen.  Es 
wurden  daher  von  derselben  Leber  eines  frisch  getödteten 
normalen  Hundes  zwei  Proben  entnommen;  die  eine  (A)  mit 
verdünnter  Essigsäure,  die  zweite  (B)  nur  mit  Alcohol  extraliirt 
und  in  beiden  Proben  die  Menge  des  durch  Phosphorwolfram- 
säure nicht  fallbaren  Stickstoffes  bestimmt.  Ausserdem  wurden 
eine  Bestimmung  des  Gesammtstickstoffes  der  Leber  und  eine 
Trockenbestimmung  in  demselben  Organe  ausgeführt. 

A.  Es  wurden  125  gr.  Lebersubstanz  in  einer  Porceüan- 
schaale  mit  verdünnter  Essigsäure  bis  fast  zur  Trockne  ein- 
gedampft, auf  den  Rückstand  300  cbcm.  Alcohol  gegossen, 
mit  dem  Letzteren  in  ein  geräumiges  Becherglas  gespült;  in 
dem  bedeckten  Bechei^^lase  auf  dem  Wasserbade  bis  zum 
Sieden  des  Alcohols  erhitzt,  %  Stunden  im  Sieden  erhalten 
und  filtrirt.  Der  Filterrückstand  wurde  in  gleicher  Weise 
noch  zweimal  mit  Alcohol  extrahirt.  Die  alcoholischen  Filtrate 
wurden  durch  Destillation  vom  Alcohol  befreit,  der  Rückstand 
mit  Aether  extrahirt.  Der  in  Aether  unlösliche  Rückstand 
wurde  mit  Wasser  Übergossen  und  zum  Sieden  erhitzt.  Nach 
dem  Erkalten  wurden  10  cbcm.  conc.  Ha  SO*  und  40  cbcm. 
Phosphorwolfiramsäurelösung  hinzugefügt,  die  Lösung  auf 
200  cbcm.  aufgefüllt,  filtrirt;  in  100  cbcm.  des  Filtrates  mit 
5  cbcm.  conc.  Ha  SO*  der  nicht  fallbare  Stickstoff  bestimmt. 
Es  ergab  sich  ein  Slickstoffgehalt  von  0,13636  gr. 
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Die  gleiche  Menge  (B)  der  Lebersubstanz  wurde  ebenso 
untersucht,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  die  Behandlung 
mit  Essigsäure  nicht  vorgenommen  wurde,  sondern  die  Ex- 
traction  mit  Alcohol  direct  geschah.  Der  StickstoflFgehalt 
betrug  0,0927  gr. 

Der  Procentgehalt  der  feuchten  Leber  an  Stickstoff 
betrug  3,93%. 

Die  Trockensubstanz  der  Leber  betrug  in  Procenten 
33,06%. 

Das  Verhältniss  des  Gesammtstickstoflfes  zu  dem  durch 
Phosphorwolframsäure  nicht  fallbaren  Stickstoff  war: 
in  Versuch  A   100  :  2,77, 
in  Versuch  B    100  :  1,88. 

Das  Resultat  dieses  Versuches  veranlasste  mich,  in  den 
folgenden  Experimenten  stets  nach  A  zu  verfahren, 

IL  Versuch.  In  demselben  wurde  ebenfalls  die  Leber 
eines  mittelgrossen  normalen  Hundes  unmittelbar  nach  dem 
Tode  verwendet  und  wie  im  I,  Versuche  untersucht. 

Der  Procentgehalt  der  feuchten  Leber  an  Stickstoff  be- 
trug 3,46  %. 

Der  Procentgehalt  an  Trockensubstanz  betrug  28,58  7o. 

Das  Verhältniss  des  Gesammtstickstoffs  zu  dem  durch 
Phosphorwolframsäure  nicht  fallbaren  Stickstoff  betrug  100 : 2,2- 

Nun  wurde  im  IIL  Versuche  einem  den  früheren  Ver- 
suchsthieren  gleich  grossen  Hunde  durch  5  Tage  täglich  0,5  gr. 
Phosphor  in  Substanz  mit  der  Nahrung  verabreicht.  Die 
Leber  des  am  6.  Tage  verendeten  Thieres  wurde  kurz  nach 
dem  Tode  untersucht;  dieselbe  bot  das  exquisite  Bild  der 
Fettleber.  Die  Ergebnisse  der  nach  dem  obigen  Verfahren 
geführten  Untersuchung  sind  die  folgenden: 

Der  Procentgehalt  der  feuchten  Leber  an  Stickstoff  be- 
trug 2,62%. 

Der  Procentgehalt  an  Trockensubstanz  betrug  25,9%. 

Das  Verhältniss  des  Gesammtstickstoffes  zu  dem  durch 
Phosphorwolframsäure  nicht  fällbaren  Stickstoff  betrug  100 : 3,4. 
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Die  in  dem  letzten  Versuche  nachgewiesene  Zunahme 
des  Procentgehaltes  an  nicht  fällbarem  Stickstoffe  erhebt  sich 
so  wenig  über  den  der  beiden  ersten  Versuche,  dass  wir  nicht 
anstehen,  dieselbe  als  innerhalb  der  durch  die  Methode  be- 
dingten Fehlerquellen  verursachte  zu  bezeichnen.  Jedenfalls 
ist  durch  meine  Versuche  festgestellt,  wieviel  Stickstoff  sich 
in  der  normalen  Leber  des  Hundes  in  der  Form  von  Harn- 
stoff, Amidosäuren  und  ähnlichen  durch  Phosphorwolfram- 
säure nicht  fällbaren  Stoffen  befindet.  Fernerhin  dürfen  wir 
den  Schluss  ziehen,  dass  in  gewissen  Fällen  von 
typischer  Phosphorvergiftung  die  Bildung  von 
Amidosäuren  ganz  fehlt  oder  doch  sehr  unbe- 
trächtlich ist.  Die  obigen  Resultate  stimmen  mit  Ergeb- 
nissen von  bisher  nicht  publieirten  Versuchen  des  Herrn 
Dr.  Kossei  überein,  der  in  der  Phosphorleber  nach  der 
Dumas'schen  Bestimmung  ebenfalls  keine  Zunahme  des 
durch  Phosphorwolframsäure  nicht  fallbaren  Stickstoffes  con- 
statiren  konnte.  Auch  weichen  die  Angaben  von  Schotten^) 
und  Sotnitschewsky^)  bezüglich  der  Tyrosinbildung  in 
der  Leber  bei  der  Phosphorvergiftung  von  einander  ab. 


1)  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie,  Bd.  VII,  Heft  1. 

2)  Ibidem,  Bd.  III,  S.  321. 


Zur  Kenntniss  der  Milchsäure  im  thierischen  Organismus. 

Von 

Dr.  August  Hirschler. 


(Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  physiologischen  Institutes  in  Berlin.) 
(Der  Bedaktion  zugegangen  am  3.  August  1886.) 


Bekanntlich  zählt  die  Milchsäure  zu  den  im  Thierkörper 
verbreitetsten  Substanzen.  Dieselbe  wurde  in  der  grauen  Sub- 
stanz des  Gehirns,  in  den  parenchymatösen  Säften  der  Milz, 
Leber,  Schilddrüse,  Thymus  etc.  nachgewiesen.  Bisher  be- 
sitzen wir  aber  noch  sehr  spärliche  Kenntnisse  darüber,  welche 
von  den  drei  verschiedenen  Milchsäuren  den  einzelnen  Organen 
zukommt;  deshalb  habe  ich  es  unternommen,  einige  Organe 
diesbezüglich  zu  untersuchen.  Zur  Gewinnung  der  Milchsäure 
wurde  das  von  Hoppe-Seyler')  angegebene  Verfahren  zur 
Darstellung  des  milchsauren  Zinksalzes  mit  der  Modification 
angewandt,  dass  die  fein  zerhackten  Organe  zunächst  in  der 
Siedehitze  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (ungefähr  0,5%) 
extrahirt  wurden.  Parallelversuche,  in  welchen  die  zer- 
kleinerten Organe  mit  kaltem  Wasser  extrahirt  wurden,  gaben 
anscheinend  eine  geringere  Ausbeute  an  Milchsäure. 

A.  Aus  der  Rindermilz  wurde  eine  Säure  darge- 
stellt, deren  Zinksalz  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  gab: 
0,2334  gr.  Substanz  verloren  beim  Trocknen  0,0314  gr.  H2O. 
Dieser  Verlust  entspricht  einem  Wassergehalt  von  13,0  7o. 
Das  fleischmilchsaure  Zink  enthält  12,9^0  Krystallwasser 
(Hoppe-Seyler). 


*)  Handb.  der  phys.  u.  path.-chem.  Analyse,  V.  Aufl.,  S.  109. 
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B.  Lymphdrüsen.  Das  aus  5  Kilo  Lymphdrüsen  des 
Rindes  dargestellte  milchsaure  Zinksalz  lieferte  bei  der  Analyse 
folgende  Zahlen:  1,0144  gr.  Substanz  verloren  beim  Trocknen 
0,1906  gr.  Wasser;  dieser  Verlust  entspricht  einem  Wasser- 
gehalt von  13,02%. 

Die  Verbrennung  des  gewonnenen  Salzes  ergab: 

C  =  29,8  >.  Gefordert:    C  =  29,6  o(o. 

H  =    4,5  »  H  =    4,1  » 

Sowohl  die  Bestimmung  des  Krystallwassers ,  als  auch 
die  bei  der  Verbrennung  gewonnenen  Werthe  an  C  und  H 
gewähren  die  Annahme,  dass  das  aus  den  Lymphdrüsen, 
ebenso  wie  das  aus  der  Milz  dargestellte  Salz  dem 
Zinksalz  der  Fleischmilchsäure  entsprach. 

Zum  Schlüsse  erfülle  ich  die  angenehme  Pflicht,  Herrn 
Dr.  Kos  sei  für  die  mannigfache  Unterstützung  bei  der  Aus- 
führung meiner  Arbeiten  den  verbindlichsten  Dank  abzu- 
statten. 

Berlin,  im  Juli  1886. 


lieber  das  Arginin. 

Von 

E.  Schnlze  und  E.  Steiger  0* 


(Ans  dem  ftgricultur-cliemischen  Laboratoriam  des  Polytechnlknnis  in  Zürich.) 
(Der  Bedaction  zugegangen  am  1,  August  1886.) 


Bei  Ausführung  der  Untersuchungen  über  die  Zusammen- 
setzung der  Keimlinge  von  Lupinus  luteus,  welche  den  Einen 
von  uns  und  seine  Mitarbeiter  längere  Zeit  hindurch  beschäf- 
tigt haben,  wurde  u.  a.  die  Beobachtung  gemacht,  dass  in 
dem  aus  solchen  Keimlingen  dargestellten  wässrigen  Extrakt 
durch  Phosphorwolframsäure  ein  sehr  starker  Niederschlag 
hervorgebracht  wird^)  und  dass  dieser  Niederschlag  sehr  reich 
an  stickstoffhaltigen  Stoffen  ist.  Dass  unter  den  letztern 
Peptone  nur  in  sehr  geringer  Menge  sich  vorfinden,  war 
leicht  nachzuweisen;  es  zeigte  sich  nämlich,  dass  nur 
ein  kleiner  Bruchtheil  der  durch  Phosphorwolframsäure  fall- 
baren Substanzen  durch  Gerbsäure  niedergeschlagen  werden 
konnte;  als  ferner  der  Phosphorwolframsäure -Niederschlag 
durch  Behandlung  mit  Barytwasser  zerlegt,  der  alkalischen 
Flüssigkeit  sodann  etwas  Kupfersolution  zugefügt  wurde,  ent- 
stand nur  eine  äusserst  schwache,  auf  einen  sehr  geringen 
Peptongehalt  deutende,  Rothfärbung. 

Eine  weitere  Verfolgung  dieser  Beobachtungen  ist  lange 
unterblieben;  andere  Fragen  nahmen  unsere  Aufmerksam- 
keit in  Anspruch;  auch  glaubten  wir,  dass  es  schwierig 
sein   werde,    aus    dem   Phosphorwolframsäure  -  Niederschlag 


1)  Referat  von  E.  Schulze. 

2J  Auch  dann,  wenn  die  Eiweissstofife  zuvor  entfernt  wurden. 
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Substanzen  zu  isoliren.  Letztere  Annahme  erwies  sich  aber 
bei  Wiederaufnahme  der  Untersuchung  als  nicht  zutreffend; 
es  zeigte  sich,  dass  man  aus  jenem  Niederschlag  leicht  in 
beträchtlicher  Quantität  eine  Base  zur  Abscheidung  bringen 
kann,  welche  stickstoffreich  ist  und  gut  krystallisirende  Salze 
hefert.  Wir  haben  dieser  auch  in  anderen  Keimpflanzen  sich 
findenden  Substanz  den  Namen  Ar  ginin  beigelegt. 

Die  bei  Untersuchung  des  Arginins  erhaltenen  Resultate 
theilen  wir  in  Folgendem  mit;  eine  kurze  Mittheilung  über 
dieselben  ist  schon  in  den  Berichten  der  Deutschen  Chemischen 
Gesellschaft^)  von  uns  gemacht  worden. 

Darstellung  des  Arginins  aus  etiolirten  Lupinenkeimlingen. 

Das  Arginin  findet  sich  in  den  Gotyledonen  der  Lupinen- 
Keimlinge  vor^)  und  lässt  sich  aus  denselben  in  folgender 
Weise  zur  Abscheidung  bringen:  Die  getrockneten  und  fein- 
gepulverten Gotyledonen®)  werden  mit  heissem  Wasser  extrahirt, 
der  durch  ein  Seihtuch  vom  Ungelösten  getrennte  Extrakt 
mit  Gerbsäure,  dann  (ohne  zu  filtriren)  mit  Bleizucker  oder 
Bleiessig  versetzt.  Dem  Filtrat  von  dem  so  erhaltenen  Nieder- 
schlag fügt  man  zur  Entfernung  des  überschüssigen  Bleis 
Schwefelsäure,  dann  (nach  nochmaliger  Filtration)  eine  Phos- 
phorwolframsäure-Solution  zu.  Es  entsteht  ein  starker,  weisser 
Niederschlag,  welcher  Anfangs  sehr  voluminös  ist,  beim  Stehen 
aber  stark  zusammengeht.  Derselbe  wird  abfiltrirt,  kurze  Zeit 
mit  säurehaltigem  Wasser  gewaschen*),  dann  zur  möglichst 
vollständigen  Entfernung  der  Mutterlauge  auf  Fliesspapier 
gelegt»  Hierauf  bringt  man  ihn  in  eine  Reibschale  und  ver- 
reibt ihn  innig  mit  Kalkmilch  unter  Zusatz  von  etwas  Baryt- 


1)  Bd.  19,  S.  1177. 

2)  Ob  es  in  den  übrigen  Theilen  der  Keimlinge  ganz  fehlt  oder 
in  denselben  nur  in  geringer  Menge  enthalten  ist,  soll  durch  weitere 
Versuche  entschieden. 

3)  Die  von  uns  verarbeiteten  Gotyledonen  stammten  von  Keim- 
lingen, welche  2 — 21/2  Wochen  im  Dunkeln  vegetirt  hatten. 

4)  Langes  Auswaschen  ist  nicht  zu  empfehlen,  da  der  Niederschlag 
in  Wasser  nicht  ganz  unlösUch  ist. 
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hydrat^).  Die  von  den  unlöslichen  Kalk-  resp.  Baryt-Ver- 
bindungen abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  vom  gelösten  Kalk  (resp.  Baryt)  befreit,  dann 
mit  Salpetersäure  neutralisirt  und  im  Wasserbade  bis  fast 
zur  Syrupsconsistenz  eingedunstet*).  Nach  12-  bis  24 stündigem 
Stehen  beginnt  aus  dieser  Flüssigkeit  das  salpetersaure 
Argini n  in  feinen  Nadeln  auszukrystallisiren.  Die  Abschei- 
dung des  Salzes  ist  eine  so  reichliche,  dass  schliesslich  die 
ganze  Flüssigkeit  zum  Krystallbrei  wird. 

Um  eine  grössere  Quantität  dieses  Salzes  darzustellen, 
benutzten  wir  vorzugsweise  gepulverte  Cotyledonen,  welche 
zuvor  mit  90-  bis  92procentigem  Weingeist  extrahirt  worden 
waren  (von  welchem  Material  uns  von  den  früheren  Unter- 
suchungen her  eine  ziemlich  grosse  Quantität  zur  Verfügung 
stand).  Es  zeigte  sich,  dass  auch  diese  zuvor  mit  Weingeist 
extrahirten  Cotyledonen  das  Arginin  noch  enthielten,  wenn 
auch  vielleicht  nicht  mehr  ganz  in  der  ursprünglichen  Menge; 
auch  schien  die  Entfernung  der  iil  Weingeist  löslichen  Sub- 
stanzen für  die  Gewinnung  des  Arginins  in  der  vorher  be- 
schriebenen Weise  günstig  zu  sein. 

Wenn  man  die  bei  Zerlegung  des  Phosphorwolframsäure- 
Niederschlages  mittelst  Kalkmilch  erhaltene  Flüssigkeit  nicht 


1)  Dasselbe  wurde  zugesetzt,  um  etwa  noch  vorhandene  Schwefel- 
säure in  eine  unlösliche  Verbindung  fiberzuführen. 

2)  In  Bezug  auf  die  Art  und  Weise,  in  welcher  die  bei  Zerlegung 
des  Phosphorwolframsäure-Niederschlages  erhaltene  Flüssigkeit  behandelt 
wurde,  ist  noch  Folgendes  zu  bemerken :  Nach  dem  Einleiten  von  Kohlen- 
säure Hessen  wir  diese  Flüssigkeit  24  Stunden  lang  in  einem  flachen 
Gefass  stehen,  um  zu  bewirken,  dass  etwa  gebildetes  Calciumbicarbonat 
unter  Abscheidung  von  GaCO*  sich  zersetze;  dann  wurde  filtrirt.  Vor 
dem  Eindampfen  setzten  wir  der  Flüssigkeit  zunächst  nur  so  viel  Säure 
zu,  dass  sie  schwach  alkalisch  blieb  (um  zu  erreichen,  dass  während  des 
Eindampfens  etwa  vorhandenes  Ammoniak  sich  verflüchtige);  nach  dem 
Eindampfen  auf  ein  geringes  Volumen  wurde  sie  dann  vollständig  neutral 
gemacht.  —  Zu  erwähnen  ist  schliesslich  noch,  dass  in  Folge  des  Ent- 
weichens  von  Kohlensäure  (herrührend  von  der  Zersetzung  des  Arginin- 
carbonats)  während  des  Eindampfens  die  neutrale  Reaction  der  Flüssig- 
keit wieder  in  alkalische  Reaction  umschlagen  kann. 
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mit  Salpetersäure,  sondern  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  dann 
eindunstet,  so  erhält  man  das  salzsaure  Arginin;  doch 
krystallisirt  dasselbe  aus  der  zur  Syrupconsistenz  eingedampften 
Flüssigkeit  nicht  ganz  so  leicht  aus,  wie  das  salpetersaure 
Salz,  da  es  in  Wasser  leichter  löslich  ist.  Leichter  gelingt 
die  Darstellung  des  salzsauren  Salzes,  wenn  man  die  wässrige 
Lösung  des  salpetersauren  Arginins  mit  Phosphorwolfram- 
säure versetzt  und  den  so  erhaltenen  reineren  Niederschlag 
in  der  oben  beschriebenen  Weise  (durch  Zerlegung  mittelst 
Kalkmilch  etc.)  auf  das  salzsaure  Salz  verarbeitet. 

Man  kann  das  Arginin  auch  durch  Quecksilbersalze 
ausfällen.  Versetzt  man  den  aus  den  Cotyledonen  dargestellten 
wässrigen  Extrakt  mit  Bleiessig,  beseitigt  den  so  erhaltenen 
Niederschlag  durch  Filtration  und  fügt  dem  alkalisch  reagi- 
renden  Filtrat  eine  Mercurinitrat-Lösung  zu,  so  erhält  man 
einen  sehr  starken  Niederschlag.  Zerlegt  man  denselben  durch 
Schwefelwasserstoff,  neutralisirt  die  vom  Schwefelquecksilber 
abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  und  dunstet  sie  auf  ein 
geringes  Volumen  ein,  so  krystallisirt  zunächst  Asparagin 
in  beträchtlicher  Menge  aus;  aus  der  Mutterlauge  scheidet 
sich,  bei  weiterem  Verdunsten  derselben,  salpetersaures 
Arginin  ab,  natürlich  noch  verunreinigt  durch  Asparagin. 
Die  Trennung  beider  Substanzen  bietet  keine  grossen  Schwierig- 
keiten dar;  sie  lässt  sich  bis  zu  emem  gewissen  Grade  schon 
durch  kaltes  Wasser  bewirken,  in  welchem  das  salpetersaure 
Arginin  leichter  löslich  ist  als  das  Asparagin ;  ferner  löst  sich 
jenes  Salz  in  heissem  verdünntem  Weingeist  leicht  auf, 
während  gleichzeitig  vom  Asparagin  nur  sehr  wenig  in 
Lösung  geht. 

Dieser  Weg  zur  Gewinnung  des  salpetersauren  Arginins 
ist  aber  weniger  bequem  und  liefert  eine  weniger  gute  Aus- 
beute als  der  zuerst  beschriebene  ^). 


1)  Die  Ausbeute  lässt  sich  erhöhen,  indem  man  zum  Filtrat  von 
Mercurinitratniederschlag  noch  etwas  von  dem  genannten  Reagens  und 
etwas  Natriumcarbonat  zufügt  und  auch  den  so  erhaltenen  Niederschlag 
verarbeitet. 
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Wenn  man  aus  der  Lösung  des  salpetersauren  oder 
salzsauren  Arginins  die  Base  durch  Phosphorwolframsäure 
ausfallt,  den  Niederschlag  durch  Kalkmilch  zerlegt,  die  Flüssig- 
keit zur  Entfernung  des  in  Lösung  gebliebenen  Kalks  mit 
Kohlensäure  behandelt,  dann  filtrirt  *)  und  eindunstet,  so 
bleibt  ein  Syrup,  welcher  sich  bald  in  eine  Krystallmasse  ver- 
wandelt ;  es  kann  wohl  kein  Zweifel  darüber  sein,  dass  diese 
Krystallmasse,  welche  beim  Uebergiessen  mit  Salzsäure  leb- 
haft Kohlensäure  entwickelt,  aus  kohlensaurem  Arginin 
besteht.  Um  die  freie  Base  zu  erhalten,  wurde  die  bei  Zer- 
legung des  Phosphorwolframsäure  -  Niederschlags  erhaltene 
Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Oxalsäure  vom  Kalk  befreit, 
dann  filtrirt  und  eingedunstet.  Wir  erhielten  einen  Syrup, 
welcher  beim  Stehen  unter  einer  Glasglocke  neben  Aetzkali 
nach  und  nach  Krystalle  absetzte.  Es  zeigte  sich  aber,  dass 
die  Base  während  der  Darstellung  schon  ziemlich  viel  Kohlen- 
säure angezogen  hatte,  und  es  war  demnach  zu  vermuthen, 
dass  jene  Krystalle  aus  kohlensaurem  Arginin  bestanden.  Wir 
stellten  daher  noch  einen  Versuch  in  folgender  Weise  an :  In 
eine  Lösung  des  reinen  salzsauren  Arginins  wurde  feuchtes 
Silberoxyd  im  Ueberschuss  eingetragen,  die  vom  Chlorsilber 
abfiltrirte  Flüssigkeit  zur  Beseitigung  einer  in  Lösung  ge- 
gangenen geringen  Silbermenge  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelt, dann  filtrirt  und  in  einem  kohlensäurefreien  Luftstrom 
auf  ein  geringes  Volumen  eingedunstet.  Da  die  Flüssigkeit 
trotz  der  angewendeten  Vorsichtsmassregel  eine  geringe  Kohlen- 
säuremenge enthielt,  welche  sie  ohne  Zweifel  während  der 
Filtration  angezogen  hatte,  so  wurde  sie  mit  einigen  Tropfen 
Barytwasser  versetzt,  dann  filtrirt  und  im  Exsiccator  neben 
einem  mit  Aetzkali  gefüllten  Gefass  der  Verdunstung  über- 
lassen. Sie  trocknete  zu  einer  undeutlich  krystallinischen 
Masse  ein.  Dieselbe  war  leicht  löslich  in  Wasser;  durch 
Weingeist   war   sie   auch  beim  Kochen  nicht  in  Lösung  zu 


1)  Vor  der  Filtration  Hessen  wir  die  Flüssigkeit  in  einer  offenen 
Schale  24  Stunden  lang  stehen,  um  zu  bewirken,  dass  das  beim  Einleiten 
der  Kohlensäure  etwa  entstandene  Galciumbicarbonat  unter  Abscheidung 
von    Ca  CO*  sich  zersetze. 
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bringen.    Beim  Erhitzen  im  Proberöhrchen  zersetzte  sie  sich 
unter  Entwicklung  stark  ammoniakalischer  Dämpfe^). 

Eine  Analyse  des  freien  Arginins  haben  wir  nicht  aus- 
geführt, da  ein  dazu  brauchbares  reines  und  ganz  kohlen- 
säurefreies Präparat  desselben  nur  schwierig  zu  erhalten  ist. 
Geeigneter  für  die  Analyse  sind  die  Salze  des  Arginins.  Aus 
der  Zusammensetzung  derselben  leitet  sich  für  die  freie  Base 
die  Formel  C^H^^N^O^  ab,  welche  verlangt: 

C        41,38  0(0. 

H         8,05  » 

N        32,18  » 

0        18,39  > 
Die  Lösung  des  Arginins  reagirt  stark  alkalisch. 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften  der  Salze  des  Arginins. 

Das  salpetersaure  Arginin,  dessen  Darstellung  im 
Vorigen  schon  beschrieben  worden  ist,  krystallisirt  aus  Wasser 
in  sehr  feinen,  zu  Gruppen  vereinigten  Nadeln,  welche  in 
trockenem  Zustand  eine  kreideweisse  Masse  bilden.  Es  löst 
sich  ziemlich  leicht  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser;  in 
starkem  Weingeist  ist  es  wenig  löslich,  ziemlich  leicht  dagegen 
in  heissem  verdünnten  Weingeist.  Die  wässrigen  Lösungen 
zeigen  beim  Verdunsten  sehr  starke  Neigung  zum  Effloresciren. 
Erhitzt  man  das  trockene  Salz,  so  sintert  es  schon  bei  einer 
unter  100®  liegenden  Temperatur  unter  Verlust  von  Krystall- 
wasser  zusammen.  Erhitzt  man  die  wässrige  Lösung  mit 
Kupferoxydhydrat,  so  erhält  man  eine  tiefblaue  Flüssigkeit, 
aus  welcher  beim  Erkalten  in  kleinen  Prismen  eine  Substanz 
krystallisirt,  die  man  als  eine  Verbindung  des  Arginins  mit 
Kupfernitrat  betrachten  kann.  Dieselbe  ist  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser. 

Für  die  Analyse  wurden  zwei  Präparate  verwendet, 
welche  auf  ganz  verschiedenem  Wege  gewonnen  worden  waren; 
bei  der  Darstellung  des  einen  war  das  Arginin  durch  Phos- 
phorwolframsäure,   bei   der  Darstellung   des  zweiten  durch 


1)  Eine  Prüfung  dieser  Substanz  auf  Schwefel  ergab  ein  nega- 
tives Resultat. 
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Mercurinitrat  aus  dem  Cotyledonen-Extrakt  ausgefallt  worden. 
Beide  Präparate  wurden  zur  Reinigung  in  die  obenerwähnte 
Kupferverbindung  verwandelt.  Nachdem  letztere  eine  Zeit 
lang  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  worden  war,  wurde 
sie  mittelst  Schwefelwasserstoff  zerlegt;  aus  der  vom  Schwefel- 
kupfer abfiltrirten  Flüssigkeit  wurde  das  salpetersaure  Arginin 
durch  Krystallisation  gewonnen,  sodann  noch  durch  Um- 
krystallisiren  gereinigt  und  über  Schwefelsäure  getrocknet. 
Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

1.  0,3658  gr.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd 
unter  Vorlegung  von  metallischem  Kupfer  0,3938  gr.  CO*  und 
0,2270  gr.  H2  0. 

2.  0,2386  gr.  Substanz  gaben  0,2576  gr.  CO« ').  0,2329  gr.  Substanz 
gaben  0,1490  gr.  H^O. 

3.  0,3028  gr.  Substanz  gaben  nach  der  volumetrischen  Methode  77,0 
cbcm.  N  bei  14,5®  und  720  mm.  Druck. 

4.  0,3078  gr.  Substanz  gaben  79,5  cbcm.  N  bei  14,75*  und  709  mm. 
Druck. 

5.  0,3150  gr.  Substanz  verloren  bei  100°  0,0105  gr.  an  Gewicht. 

Diese  Resultate   entsprechen  der  Formel  C*H^*N*0^ 
HNO*  +  Va  H^O*),  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 


1)  Die  zugehörige  Wasserstofifbestimmung  ging  verloren.  Es  wurde 
daher  mit  einer  neuen  Substanzprobe  eine  Wasserstoffbestimmung  ge- 
macbt.  Bei  Ausfuhrung  der  betreffenden  Verbrennung  legten  wir  statt 
des  Kali -Apparats  einen  mit  Eisen  vitrioUösung  gefüllten  Kugelapparat 
vor,  um  zu  prüfen,  ob  etwa  Stickoxyd  aus  dem  Verbrennungsrohr  aus- 
trete. Der  Umstand  nämlich,  dass  wir  den  C-Gehalt  ein  wenig  höher, 
den  N-Gehalt  ein  wenig  niedriger  gefunden  haben,  als  die  Formel  ihn 
verlangt,  würde  sich  durch  die  Annahme  erklären  lassen ,  dass  trotz  der 
Vorlegung  von  metallischem  Kupfer  eine  sehr  geringe  Menge  von  Stick- 
oxyd oder  einer  anderen  Oxydationsstufe  des  Stickstoffs  unzersetzt  aus 
dem  Verbrennungsrohr  ausgetreten  sei.  Eine  Farben änderung  der  im 
Kugelapparat  befindlichen  Eisenvitriollösung  war  jedoch  während  der 
Verbrennung  nicht  zu  conslatiren.  Das  in  der  Kugel  des  Chlorcalcium- 
rohrs  condensirte  Wasser  zeigte  ziemlich  stark  saure  Reaction  —  was 
vielleicht  auf  einen  sehr  geringen  HNO^-Gehalt  desselben  hindeutet. 

*)  Das  salpetersaure  Arginin,  die  erste  der  von  uns  analysirten 
Arginin-Verbindungen,  haben  wir  auch  auf  einen  Gehalt  an  Schwefel 
und  an  Phosphor  untersucht  —  aber  mit  negativem  Resultat. 

Zeitflchrift  tSa  phyBiologiBche  Chemie.  XI.  4f 
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Berechnet; 

Gefunden : 

1. 

2.            3. 

4. 

c 

29,27  ^0 

29,36 

29,40 

0 

H 

6,50  V 

6,88 

7,16         — 

— 

N 

28,45  » 

— 

-        28,25 

28,23 

U 

35,78  » 

— 

_          — 

— 

o|o. 


Der  Krystallwassergehalt  berechnet  sich  nach  obiger 
Bestimmung  zu  3,33  %,  während  die  Theorie  3,63  V  verlangt. 

Den  Salpetersäuregehalt  des  Argininnitrats  suchten  wir 
nach  der  Ti em an n' sehen  Modification  der  Schlösing' sehen 
Methode  zu  bestimmen,  bei  deren  Ausführung  bekanntlich 
das  beim  Erhitzen  der  Substanz  mit  Salzsäure  und  Eisen- 
chlorür  entwickelte  Stickoxyd  über  ausgekochter  Natronlauge 
aufgefangen  und  sodann  gemessen  wird.  Wir  erhielten  aber 
so  stets  zu  niedrige  Zahlen;  statt  der  von  der  Theorie  ge- 
forderten 25,6%  Salpetersäure  wurden  in  mehreren,  unter 
Verwendung  von  zwei  Präparaten  ausgeführten  Bestimmungen 
nur  24,0—24,1  >  HNO»  gefunden.  Allerdings  lieferte  uns 
jene  Methode  auch  für  reinen  Salpeter  etwas  zu  niedrige 
Werthe  ^) ;  das  Deficit  war  aber  in  diesem  Falle  weit  geringer 
als  beim  Argininnitrat ;  demnach  muss  bei  Analyse  des  letz- 
teren Salzes  wohl  noch  eine  besondere  Fehlerquelle  vor- 
handen gewesen  sein.  Diesem  Salze  eine  andere  Formel  zu 
geben,  verbieten  schon  die  w.  u.  mitgetheilten  Resultate, 
welche  bei  der  Analyse  des  salzsauren  Arginins  erhalten 
wurden;  auch  lässt  sich  nicht  annehmen,  dass  die  zur  Ver- 
wendung gekommenen  Präparate  von  Argininnitrat  nicht  rein 
gewesen  seien,  denn  dieselben  waren  in  sorgfältigster  Weise 
gereinigt  worden  und  zwei  in  verschiedener  Weise  dargestellte 
Präparate  gaben  bei  der  Analyse  die  gleichen  Zahlen.  Er- 
wähnt sei  schliesslich  noch,  dass  wir  beim  Umkrystallisiren 
eines  dieser  Präparate  einige  Tropfen  verdünnter  Salpeter- 
säure zusetzten,  um  einen  Fehler  zu  verhüten,  welcher  durch 
Entweichen  von  Salpetersäure  beim  Eindampfen  der  Lösungen 

1)  Statt  100  Th.  Salpeter  wurden  97—98  Th.  wiedergefunden.  Das 
Deficit  rührt  wohl  daher,  dass  die  Natronlauge,  über  welcher  das  Stick- 
oxyd aufgesammelt  wird,  ein  wenig  auf  letzteres  einwirkt  (m.  vergl. 
Krensler,  Land  wir  thschaftliche  Versuchsstationen,  Bd.  31,  S.  312  ff.). 
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möglicherweise  hätte  entstehen  können;  doch  wurde  dadurch 
am  Resultat  nichts  geändert. 

Bei  einem  Versuch,  den  Salpetersäuregehalt  des  Arginin- 
nitrats  in  der  Weise  zu  bestimmen,  dass  wir  die  Salpeter- 
säure in  alkalischer  Lösung  mittelst  Aluminiumfeile  zu  Am- 
moniak reducirten  und  letzteres  sodann  durch  Destillation 
mit  Magnesia^)  austrieben  und  in  verdünnter  Schwefelsäure 
auffingen,  erhielten  wir  ein  etwas  zu  hohes  Resultat. 

Die  Lösungen  des  salpetersauren  Arginins  zeigen  Circular- 
polarisasion.  Eine  wässrige  Lösung,  welche  in  20  cbcm. 
2,0 gr.  Argininnitrat  enthielt,  drehte  im  Soleil-Ventzke'schen 
Polarisationsapparat  im  200  mm. -Rohr  5,75 •  nach  rechts 
(bei  19«  C). 

Pie  oben  erwähnte  Kupferverbindung,  das  Arginin- 
Kupfernitrat,  bildet  bei  langsamer  Ausscheidung  aus  der 
wässrigen  Lösung  hübsche,  aus  kleinen  dunkelblauen  Prismen 
bestehende  Krystallgruppen;  bei  raschem  Erkalten  einer  con- 
centrirten  Lösung  bilden  sich  sehr  kleine  nadeiförmige  Krystalle. 
Der  Güte  des  Herrn  Prof.  K.  Haushofer  in  München  ver- 
danken wir  eine  krystallographische  Untersuchung  dieses 
Salzes;  über  die  Resultate  derselben  theilt  der  Genannte  uns 
Folgendes  mit: 


«Krystallsystem  monoklin. 

a :  b  :  c  =  1,7725  :  1  :  1,3780.    ß  =  öö^»  20'. 

Sehr  kleine  flache  Krystallnädelchen  von  der  Farbe  der 
Kupferoxydammoniaksalze,  an  welchen  die  Flächen  oP  (001) 
=  c,  oop  (110)  =  p  und  Poo  (lOT)  =  r  beobachtet  wurden; 
die  Fläche  c  dominirt,  die  Krystalle  sind  stets  nach  der  Ortho- 
diagonale  gestreckt. 

Gemessen :    Berechnet : 

p  :  p  =  (110)  (TlO)  =  *  IW  19' (seitlich) 

p  :  c  =  (110)  (001)  =  *  102*»  43' 

c  :  r  =  (001)  (U)l)  =  *  133*^  43' 

r  :  p  =  (101)  (110)  =     100*^  59'        101°  11' 


1)  Vor  dem  Zusatz  der  Magnesia  wurde  zur  Beseitigung  der  vor- 
handenen Natronlauge  die  Flüssigkeit  mit  einer  Säure  neutralisirt. 
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Ebene  der  optischen  Axen  die  Symmetrieebene.  Im 
convergenten  polarisirten  Lichte  kommt  auf  die  Fläche  c  das 
Interferenzbild  einer  Axe  zur  Erscheinung.  Sehr  schwacher 
Dichroismus.  > 

Das  beschriebene  Salz  vertiert  im  Luftbade  bei  100^ 
sein  Krystallwasser;  es  sintert  dabei  zusammen  und  färbt 
sich  dunkler.  Die  bei  der  Analyse  des  über  Chlorcalcium 
getrockneten  Salzes  erhaltenen  Zahlen  führen  zu  der  Formel 
(C6Hi4N4  0a)2Gu(N08)2  +  3  H2O;  doch  fielen  die  Resultate 
der  Krystallwasserbestimmungen  etwas  zu  hoch  aus  (vielleicht 
erleidet  schon  bei  100*  das  Salz  in  geringem  Maasse  eine 
tiefergehende  Zersetzung). 

1.  0,4820  gr.   Substanz  verloren  bei   100®  0,046  gr.   an  Gewicht  und 
gaben  0,0650  gr.  CuOi). 

2.  0,7840  gr.  Substanz  verloren  bei   100°  0,0735  gr.  an   Gewicht  und 
gaben  0,08464  gr.  GuO. 

3.  0,324  gr.  Substanz  verloren  bei  100*  0,0305  gr.  an  Gewicht. 

Berechnet  für  Gefunden; 

(G6HJ4N4  0«)«Cu(NO»)2  +  3H2  0:       1.             2.  3. 

Cu                        10,76  >  10,77        10,78  — 

H2O                       9,16  »  9,54          9,37  9,41  «|o. 

,  Das  salzsaure  Arginin,  in  der  im  Vorigen  schon 
beschriebenen  Weise  dargestellt  und  durch  mehrfaches  üm- 
krystallisiren  gereinigt,  scheidet  sich  aus  der  wässerigen 
Lösung  in  glänzenden  tafelförmigen  Erystallen  aus.  Dieselben 
sind  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  nicht  zerfliesslich.  Sie 
verlieren  bei  150**  nicht  an  Gewicht  und  sind  demnach  als 
wasserfrei  anzusehen.  Die  krystallographische  Untersuchung 
dieses  Salzes,  welche  Herr  Prof.  K.  Haushofer  gleichfalls 
auszuführen  die  Güte  hatte,  gab  nach  der  gefälligen  Mit- 
theilung des  Genannten  folgende  Resultate: 


')  Behufs  Ausführung  der  Kupferbestimmung  wurde  das  Salz  im 
Porcellantiegel  vorsichtig  geglüht,  der  Rückstand  in  Salpetersäure  gelöst, 
in  der  Lösung  das  Kupfer  durch  Ausfällen  mittelst  Natronlauge  etc.  in 
bekannter  Weise  bestimmt. 
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«Krystallsystem  monoklin.  --r — '     "c  i  /\ 

a  :  b  :  c  =  0,5591  :  1  :  1,1401.    ß  =  IV  11'-      ^<^c:jpJT^s^ 

Farblose,  lebhaft  glänzende  Krystalle  der  Combination: 
oP  (001)  =  c,  ooP  (110)  =  p,  oopoo  (100)  =  a,  oopoo  (010) 
=  b,  poo  (011)  =  q,  tafelförmig  nach  der  basischen  Fläche  c 
und  ausgezeichnet  hemimorph,  so  zwar,  dass  das  Prisma  p 
blos  an  der  linken,  das  Elinopinakoid  b  und  das  Elinodoma  q 
blos  an  der  rechten  Hälfte  der  Krystalle,  letzteres  überdies 
nur  an  der  oberen  Seite  als  Einzehifläche  auftritt.  Die  Kry- 
stalle sind  stets  mit  dem  linken  Ende  aufgewachsen  und  zu 
Gruppen  verbunden,  so  dass  die  Winkelmessungen  ziemlich 
grosse  Differenzen  ergaben.  —  Andeutung  einer  Spaltbarkeit 
parallel  b. 

Gemessen :    Berechnet : 

a  :  p  =  (100)  (iTO)  =  *  151«  24'  —    - 

a  :  q  =  (100)  (011)  =  *   98*  32'  -    - 

p  :  c  =  (110)  (001)  =  *  101«  14'  —    — 

a  :  c  =  (100)  (001)  =     103«    0'  102«  49' 

q  :  c  =  (011)  (001)  =     132«    0'  131«  58' 

Ebene  der  optischen  Axen  senkrecht  zur  Symmetrie- 
ebene; erste  Mittellinie  nahezu  normal  auf  c.  Im  convergenten 
polarisirten  Lichte  kommen  auf  der  Fläche  c  die  Interferenz- 
bilder beider  Axen  zur  Erscheinung.  Dispersion  nicht  er- 
kennbar. > 

Die  Lösung  des  salzsauren  Arginins  zeigt  ebenso  wie 
diejenige  des  Argininnitrats  Circularpolarisation.  Eine  wässrige 
Lösung,  welche  in  50  cbcm.  4,0  gr.  salzsaures  Arginin  ent- 
hielt, drehte  im  S ol eil -Ventzke' sehen  Polarisationsapparat 
im  200  mm.-Rohr  5,3®  nach  rechts. 

Die  Analyse  des  bei  100—105«  getrockneten  Salzes  gab 
folgende  Resultate*): 


1)  Das  für  die  Analyse  verwendete  Präparat  war  mehrmals  aus 
Wasser  umkrystallisirt  worden  und  hinterliess  beim  Verbrennen  keine 
Asche. 
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1.  0,3574  gr.  Substanz  gaben  0,4456  gr.  GO2  und  0,2468  gr.  H2O. 

2.  0,3700  gr.  Substanz  gaben  nach  der  volumetrischen  Stickstoff bestim- 
mungsmethode  92,0  cbcm.  N  bei  23^/4^  und  724  mm.  Druck. 

3.  0,2661    gr.    Substanz    gaben    nach    der    Methode    von    Kjeldahl 
0,071065  gr.  N  in  Ammoniakform  (=  16,9  cbcm.  Barytlauge)  *). 

4.  0,24l8  gr.  Substanz  gaben  nach  der  gleichen  Methode  0,064729  gr.  N 
in  Ammoniakform  (=  15,3  cbcm.  Barytlauge). 

t.  0,5003  gr.  Substanz  gaben  0,3380  gr.  AgGl. 
6.  0,5270  gr.  Substanz  gaben  0,3578  gr.  AgCl. 


Berechnet  für        . Gefunden: 


G«Hi4N*02,  HGl:  1.          2.          3.          4.          5.          6. 

G            34,20  >  34,01       —         —         —         —         —  »|o. 

H             7,13  »  7,67        —         -         —         -          ~      » 

N            26,60  *  —      26,63    26,70    26,77       —         —    > 

0            15,21  »  __-.         —         -_—» 

Gl           16,86  »  _____  16,71     16,80 » 

Die  Lösung  des  salzsauren  Arginins  löst  in  der  Wärme 
Kupferoxydhydrat;  die  sp  erhaltene  blaue  Flüssigkeit  liefert 
beim  Eindunsten  eine  krystallinische  Kupferverbindung;  welche 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist. 

Als  die  wässrige  Lösung  des  salzsauren  Arginins  mit 
Platinchlorid  vermischt,  die  Flüssigkeit  im  Exsiccator  der 
Verdunstung  überlassen  Mrurde,  blieb  ein  Syrup,  welcher  sich 
nach  einiger  Zeit  in  eine  strahlige  Krystallmasse  verwandelte. 
Letztere  löste  sich  leicht  in  verdünntem  Weingeist;  die  Lösung 
lieferte  beim  Verdunsten  orangerothe  Tafeln.  Die  beschriebene 
Platinverbindung  lässl  sich  jedoch  nicht  immer  leicht  erhalten ; 
in  einigen  Versuchen  wurde  der  Syrup,  welchen  die  mit 
Platinchlorid  vermischte  Lösung  des  salzsauren  Arginins  beim 
Verdunsten  lieferte,  auch  bei  wochenlangem  Stehen  nicht 
krystallinisch ;  doch  trat  letzteres  ein,  wenn  eine  geringe 
Menge  der  in  den  anderen  Versuchen  erhaltenen  Krystalle 
in  den  Syrup  hineingebracht  wurden. 

Um  das  schwefelsaure  Arginin  zu  erhalten,  neu- 
tralisirten  wir  eine  durch  Zersetzung  der  Phosphorwolfram- 
säureverbindung mittelst  Kalkmilch  dargestellte  Argininlösung 


0  1  cbcm.  Barytlauge  =  0,004205  gr.  N. 
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mit  Schwefelsäure  und  dunsteten  sie  sodann  im  Wasserbade 
auf  ein  geringes  Volumen  ein.  Wir  erhielten  so  einen  Syrup, 
welcher  bei  mehrwöchentlichem  Stehen  nicht  krystallinisch 
wurde.  Als  wir  diesen  Syrup  (nachdem  er  mit  Wasser  ver- 
dünnt worden  war)  in  der  Wärme  mit  Kupferoxydhydrat 
sättigten  und  die  so  erhaltene  blaue  Flüssigkeit  eindunsteten, 
krystallisirte  in  hellblauen  Nadeln  eine  Substanz  aus,  welche 
als  eine  Verbindung  des  Arginins  mit  Kupfersulfat  betrachtet 
werden  kann.  Dieselbe  löst  sich  leicht  in  heissem,  nicht  ganz 
leicht  in  kaltem  Wasser.  Die  Analyse  fährte  zu  der  Formel 
(G6Hi4Ni03)2GuS04  +  5V2  H2O,  wie  folgende  Zahlen  be- 
weisen : 

1.  0,4()30  gr.  des  lufttrockenen  Salzes   gaben   0,1543  gr,  Ba  SO^  und 
0,0525  gr.  Cu  0  '). 

2.  0,6410  gr.  Substanz  gaben  0,2445  gr.  BaSO^-  und  0,0825  gr.  GuO. 

3.  0,3065  gr.  Substanz  verloren  bei  150**  0,0490  gr.  an  Gewicht. 

Der  Formel  r  f    H 
(C6Hi4N^02)2GuSO'i  +  b^2  H2  0  "' 

entsprechen:  1.  2.  3. 

Gu  10,46  <>(o  10,40        10,28  ~  'U, 

H2S0*  16,16  »  16,12        16,04  —    - 

H2  0  16,33  >  -  —  15,99  > 

In  Bezug  auf  die  Bestimmung  des  Krystallwassergehalts 
ist  noch  Folgendes  zu  bemerken:  Bei  100^  verlor  das  Salz 
nur  ungefähr  %  seines  Krystallwassers.  Bei  150®  betrug  der 
Gewichtsverlust  15,99%,  erreichte  also  fast  die  von  der  Theorie 
geforderte  Zahl  (ohne  dass  Anzeichen  einer  tiefer  gehenden 
Zersetzung  der  verwendeten  Substanz  vorhanden  waren). 
Bei  170^  trat  ein  Gewichtsverlust  von  17,16 7o  ein;  es  hatte 
aber  bei  dieser  Temperatur  eine  tiefer  gehende  Zersetzung 
des  Salzes  begonnen  (die  am  Boden  des  Porcellantiegels  be- 
findliche Schicht  der  Substanz  hatte  sich  braun  gefärbt;  beim 


1)  Die  Ausführung  der  Kupferbestimmung  geschah  in  folgender 
Weise:  Aus  der  vom  Baryumsulfat  abfiltrirten  Flüssigkeit  wurde  das 
Kupfer  durch  Schwefelwasserstoff  ausgefällt.  Das  Schwefelkupfer  wurde 
nach  dem  Trocknen  etc.  mit  Salpetersäure  behandelt,  aus  der  filtrirten 
Lösung  das  Kupfer  durch  Natronlauge  ausgefallt  und  als  Kupferoxyd 
gewogen« 
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Lösen  in  Wasser  blieb  ein  Rückstand  von  Kupferoxyd),  Der 
Krystallwassergehalt  des  Salzes  muss  demnach  zwischen  16 
und  17  7o  liegen;  dies  führt  zu  einer  Formel  mit  5V«  Mol. 
H^O,  welcher  auch  die  bei  der  Kupfer-  und  Schwefelsäure- 
Bestimmung  erhaltenen  Zahlen  entsprechen. 

Als  wir  eine  Probe  des  Argininkupfersulfats  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzten  und  die  vom  Schwefelkupfer 
abfiltrirte  Flüssigkeit,  welche  eine  Lösung  von  reinem  Arginin- 
sulfat  sein  musste,  auf  ein  geringes  Volumen  verdunsteten, 
erhielten  wir  wiederum  nur  einen  Syrup,  welcher  nicht  zum 
Krystallisiren  zu  bringen  war. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Arginin  oder  Arginin- 
carbonat  mit  einer  in  der  Kälte  gesättigten  wässrigen  Pikrin- 
säuresolution,  so  scheidet  sich  bald  pikrinsaures  Arginin 
in  langen,  sehr  dünnen,  goldgelben  Nadeln  aus.  Das  Salz 
ist  ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser.  Es  enthält 
Krystallwasser ,  welches  bei  100®  entweicht.  Eine  nach  der 
volumetrischen  Methode  ausgeführte  Stickstoffbestimmung  gab 
folgendes  Resultat: 

0,300  gr,  bei  100—105®  getrocknete  Substanz  gaben  68,5  cbcm.  N  bei 
25®  und  722  mm.  Druck. 

Berechnet  für  r  f,    a 

C«Hi4N*0«,  C«H»0(N02)»:  Gefunden: 

N  24,32  °(#  24,16  >• 

Setzt  man  der  wässrigen  Lösung  des  salpetersauren 
Arginins  Mercurinitrat-Solution  zu,  so  scheidet  sich  bald  ein 
starker  weisser  Niederschlag  aus.  Quecksilberchlorid  erzeugt 
für  sich  allein  in  jener  Lösung  keine  Fällung;  fügt  man  aber 
einige  Tropfen  Natriumcarbonat  zu ,  so  erhält  man  einen 
starken  weissen  Niederschlag. 

Wir  haben  schliesslich  noch  das  Verhalten  des  salz- 
sauren Arginins  gegen  einige  der  sog,  Alkaloid-Reagentien 
geprüft  und  dabei  folgende  Resultate  erhalten :  In  der  wässri- 
gen Lösung  des  genannten  Salzes  bringt  Phosphoranti- 
monsäure ebenso  wie  Phosphorwolframsäure  einen  starken 
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weissen  Niederschlag  hervor.  Kaliumwismut hjodid  er- 
zeugt einen  rothen  Niederschlag.  Kaliumquecksilber- 
jodid  fallt  nichts;  setzt  man  aber  Eali-  oder  Natronlauge 
zu,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  (demgemäss  giebt 
auch  das  sog.  N  e  s  s  1  e  r '  sehe  Reagens  eine  Fällung).  Kalium- 
cadmiumjodid  fällt  nichts.  Dass  durch  Gerbsäure  das 
Arginin  nicht  niedergeschlagen  wird,  geht  schon  aus  den 
w.  0.  gemachten  Angaben  hervor. 

Verhalten  des  Arginins  gegen  Säuren  und  gegen  Alkalien. 

Als  wir  eine  Probe  des  reinen  Argininnitrats  in  einem 
Proberöhrchen  mit  verdünnter  Natronlauge  erhitzten,  war 
Ammoniakentwicklung  nicht  zu  bemerken.  Doch  scheint  das 
Arginin  der  Einwirkung  der  Natronlauge  nicht  völlig  zu 
widerstehen,  sondern  langsam  unter  Ammoniakbildung  zer- 
setzt zu  werden.  Denn  als  wir  Argininnitrat  in  einem  Apparat, 
wie  er  gewöhnUch  zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  durch 
Destillation  verwendet  wird,  mit  verdünnter  Natronlauge 
erhitzten,  die  übergehenden  Dämpfe  in  verdünnter  Schwefel- 
säure von  bekannter  Concentration  auffingen  und  letztere 
nach  Va-  his  */4  stündiger  Dauer  der  Destillation  mit  Baryt- 
lauge zurücktitrirten ,  wurde  die  Schwefelsäure  nicht  mehr 
ganz  in  freiem  Zustand  vorgefunden;  die  nach  dem  Ergebniss 
der  Titration  berechnete  Ammoniakmenge  betrug  aber  nur 
etwa  1  •/•  vom  Gewicht  des  angewendeten  Argininnitrats. 

um  zu  prüfen,  ob  bei  Einwirkung  von  verdünnter  Salz- 
säure auf  Arginin  Ammoniak  gebildet  werde,  erhitzten  wir 
0,5  gr.  reines  salzsaures  Arginin  2  Stunden  lang  am  Rück- 
flusskühler mit  lOprocentiger  Salzsäure;  die  Flüssigkeit  wurde 
sodann  in  dem  oben  erwähnten  Apparat  mit  Magnesia  der 
Destillation  unterworfen,  die  übergehenden  Dämpfe  in  titrirter 
Schwefelsäure  aufgefangen.  Letztere  fand  sich  beim  Zurück- 
titriren  ihrer  ganzen  Menge  nach  in  freiem  Zustand  vor;  es 
hatte  also  Ammoniakbildung  nicht  stattgefanden. 

Beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  in  einem  verschlossenen 
Gefass  wird  das  Arginin  unter  Bildung  von  Ammoniak,  Kohlen- 
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säure  und  einem  anderen  Produkt  zersetzt.  Für  den  be- 
treffenden Versuch  verwendeten  wir  eine  durch  Zerlegung 
von  reinem  salzsauren  Arginin  mittelst  feuchten  Silberoxyds 
dargestellte  Argininlösung.  Dieselbe  wurde  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Barytwasser  (3 — 4  Th.  Barythydrat  auf  1  Th. 
Arginin)  in  einem  luftdicht  verschlossenen  Eisenrohr  12  Stunden 
lang  erhitzt.  Beim  Oeflfnen  des  Rohrs  war  starker  Ammoniak- 
geruch zu  bemerken ;  in  der  Flüssigkeit  hatte  sich  ein  Nieder- 
schlag ausgeschieden,  welcher  die  Eigenschaften  des  Baryum- 
caxbonats  zeigte.  Wir  brachten  zunächst  den  Inhalt  des 
Rohrs  in  eine  Platinschale  und  erhitzten  im  Wasserbade,  bis 
der  Ammoniakgeruch  verschwunden  war.  Dann  leiteten  wir 
zur  Entfernung  des  in  Lösung  vorhandenen  Baryts  Kohlen- 
säure ein.  Die  vom  Baryumcarbonat  abfiltrirte  Flüssigkeit 
lieferte  beim  Eindunsten  einen  stark  alkalisch  reagirenden 
Syrup,  welcher  auch  bei  längerem  Stehen  nicht  krystallinisch 
wurde  ^).  Ein  Theil  dieses  Syrups  wurde  mit  verdünnter 
Salzsäure  neutralisirt;  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  verwandelte 
sich  beim  Verdunsten  in  eine  aus  feinen  Nadeln  bestehende 
Krystallmasse.  Auch  eine  mit  Schwefelsäure  neutralisirte 
Probe  des  Syrups  lieferte  beim  Verdunsten  Krystalle.  Eine 
nähere  Untersuchung  der  hier  vorhandenen  Substanz  wer- 
den wir  nach  Beschaffung  grösserer  Materialmengen  aus- 
führen. 

Gegen  Jodwasserstofifsäure  scheint  das  Arginin  sehr 
resistent  zu  sein.  Als  wir  eine  Lösung  der  genannten  Base 
mit  überschüssiger  Jodwasserstofifsäure  im  zugeschmolzenen 
Rohr  zuerst  auf  100^  später  bis  auf  180^  erhitzten,  war  Jod- 
ausscheidung nicht  zu  constatiren.  Die  mittelst  Bleicarbonat 
von  der  Jodwasserstofifsäure  befreite  Flüssigkeit  lieferte  beim 
Verdunsten  einen  Syrup,  aus  welchem  nichts  krystallisirte. 
Proben  dieses  Syrups  gaben  mit  Phosphorwolframsäure  und 
mit  Pikrinsäure  die  gleichen  Niederschläge,  wie  eine  Arginin- 
lösung sie  giebt. 


1}  Eine  geringe  Menge  von  Baryumcarbonat,  welche  sich  während 
des  Eindunstens  abschied,  wurde  durch  Filtration  entfernt. 
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Verhalten  des  Arginins  gegen  salpetrige  B&ore. 

Bringt  man  Arginin  mit  Natriumnitrit  und  verdünnter 
Schwefelsäure  zusammen,  so  wird  es  unter  Stichstofifent- 
wicklung  zersetzt.  Die  Menge  des  dabei  frei  werdenden 
Stickstoffe  bestimmten  wir,  unter  Anwendung  von  reinem 
Argininnitrat ,  in  dem  von  Sachsse  und  Kormann*)  be- 
schriebenen Apparat.  Es  zeigte  sich,  dass  diese  Stickstoflf- 
menge  nicht  constant  war.  100  Th.  Argininnitrat  lieferten 
im  Mittel  aus  3  Versuchen  8,01  Th.  N  (es  war  also  ungefähr 
Vs  des  im  Arginin  enthaltenen  Stickstoffs  in  Freiheit  gesetzt 
worden).  Die  in  den  Einzel  versuchen  erhaltenen  Resultate 
schwankten  von  6,6— 9,0  7o  N^). 

Nachweis  des  Arginins  in  etiolirten  Kürbiskeimlingen. 

Nicht  bloss  in  den  aus  Lupinenkeimlingen  darge- 
stellten wässrigen  Extrakten  wird,  nach  vorheriger  Beseitigung 
der  Eiweisssubstanzen ,  durch  Phosphorwolframsäure  eine 
Fällung  hervorgebracht.  Das  Gleiche  gilt  auch  für  die  Ex- 
trakte aus  etiolirten  Kürbiskeimlingen:  doch  ist  bei 
letzteren  der  Niederschlag  der  Quantität  nach  lange  nicht  so 
bedeutend,  wie  bei  den  Lupinenkeimlingen.  Die  Untersuchung 
dieses  Niederschlags  zeigte ,  dass  auch  hier  Arginin  vor- 
handen war. 

Für  den  ersten  Versuch  verwendeten  wir  150  gr.  luft- 
trockne Kürbiskeimlinge.  Dieselben  wurden  mit  heissem 
Wasser  extrahirt,  der  Extrakt  durch  Behandlung  mit  Gerb- 
säure und  Bleizucker  gereinigt,  dann  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuert und  mit  Phosphorwolframsäure  versetzt.  Den  Nieder- 
schlag zerlegten  wir  nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen 
mittelst  Kalkmilch.  Die  von  den  unlöslichen  Kalkverbindungen 
abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde,  nach  Entfernung  des  in  Lösung 
gebliebenen  Kalks,  mit  Salpetersäure  netitraHsirt  und  fast  bis 


1)  Landwirthschaftl.  Versuchsstationen,  Bd.  17,  S.  321. 

*)  Nur  die  Hälfte  der  im  Ganzen  erhaltenen  Stickstofifmenge  wurde 
in  Rechnung  gestellt  —  unter  der  Annahme,  dass  die  äitdere  Hälfte  der 
bei  der  Reaction  verbrauchten  salpetrigen  Sause  entstammte. 
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zur  Syrupconsistenz  eingedunstet.  Aus  derselben  schieden 
sich  beim  Stehen  zunächst  Krystalle  aus,  welche  sich  bei  der 
Untersuchung  als  Kaliumnitrat  erwiesen  *) ;  aus  der  Mutter- 
lauge kryslallisirte  eine  Substanz,  welche  das  Aussehen  des 
Argininnitrats  besass.  Die  wässrige  Lösung  derselben  löste 
in  der  Wärme  Kupferoxydhydrat;  beim  Verdunsten  lieferte 
die  so  erhaltene  blaue  Flüssigkeit  nadeiförmige  Krystalle, 
welche  im  Aussehen  dem  Argininkupfernitrat  glichen.  Die 
Quantität,  in  welcher  wir  diese  Substanz  erhielten,  reichte 
zur  Ausführung  analytischer  Bestimmungen  nicht  hin. 

Bestimmter  konnten  wir  das  Arginin  in  Kürbiskeimlingen 
nachweisen,  welche  zuvor  mit  90 — 92procentigem  Weingeist 
extrahirt  worden  waren  —  von  welchem  Material  wir  von 
früher  her  mehrere  hundert  Gramm  in  Händen  hatten.  Die 
Art  und  Weise,  in  welcher  wir  dieselben  verarbeiteten,  ent- 
sprach ganz  den  früher  gemachten  Angaben.  Die  bei  Zerlegung 
des  Phosphorwolframsäure-Niederschlags  erhaltene  alkalische 
Flüssigkeit  wurde  mit  Salpetersäure  neutralisirt  und  bis  fast 
zur  Syrupconsistenz  eingedunstet.  Nach  einiger  Zeit  krystal- 
lisirte  aus  derselben  ein  Salz  aus,  welches  im  Aussehen  voll- 
ständig mit  Argininnitrat  übereinstimmte.  Wir  sättigten  die 
wässerige  Lösung  desselben  in  der  Wärme  mit  Kupferoxyd- 
hydrat und  bestimmten  in  der  beim  Erkalten  sich  ausschei- 
denden Kupferverbindung  den  Kupfergehalt.  Wir  erhielten 
folgende  Resultate: 

1.  0,6860  gr.  lufttrockne  Substanz  gaben  0,0935  gr.  GuO. 

2.  0,5320  gr.  lufltrockne  Substanz  gaben  0,0717  gr.  CuO. 

Berechnet  für  ^Gefundein 

(C«  H"  N*  02)2  Gu  (N08)2  +  3  H«  0 :        1.  2. 

Cu  10,76%  10,88        10,76  V 

In  der  wässrigen  Lösung  des  in  der  beschriebenen  Weise 
dargestellten  und  für  Argininnitrat  zu  erklärenden  Salzes 
brachten    Mercurinitrat    und    Phosphorwolframsäure    weisse 


1)  Da  in  angesäuerten  Flüssigkeiten  Kali  durch  Phosphorwolfram- 
säure gefällt  w^rd,  ist  das  Vorhandensein  von  Kaliumnitrat  in  obiger 
Lösung  leicht  erklärlich. 
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Fällungen  hervor.  Als  der  durch  letzteres  Reagens  erhaltene 
Niederschlag  mittelst  Kalkmilch  zerlegt,  die  Flüssigkeit  (nach 
Beseitigung  des  in  Lösung  gebliebenen  Ealks)  auf  ein  geringes 
Volumen  verdunstet  und  dann  mit  wässriger  Pikrinsäure- 
Solution  versetzt  wurde,  schieden  sich  feine  gelbe  Nadeln 
aus,  welche  im  Aussehen  mit  dem  pikrinsauren  Arginin  über- 
einstimmten. 

Diese  Thatsachen  führen  zu  dem  Schluss,  dass  auch  in 
den  Kürbiskeimlingen  Arginin  sich  findet.  Die  Quantität 
desselben  ist  aber  hier  sehr  viel  geringer,  als  in  den  Lupinen- 
keimlingen. 

Im  Vorigen  sind  die  Ergebnisse  dargelegt,  welche  wir 
bei  Untersuchung  des  Arginins  bis  jetzt  erhalten  haben.  Ueber 
die  Zersetzungsprodukte  dieser  Base  hoffen  wir  später  weitere 
Mittheilungen  machen  zu  können. 

Das  Arginin  zeigt  wenig  Aehnlichkeit  mit  irgend  oiner 
der  aus  Pflanzen  früher  abgeschiedenen  Basen,  dagegen 
gleicht  es  in  mancl^n  Punkten  einem  wohlbekannten  Bestand- 
theil  des  thierischen  Harns,  nämlich  dem  Kreatinin. 
Auch  das  letztere  ist  bekanntlich  leicht  löslich  in  Wasser, 
reagirt  alkalisch,  wird  gefallt  durch  Phosphorwolframsäure, 
sowie  durch  Quecksilbersalze  und  giebt  krystallinische  Ver- 
bindungen mit  manchen  Metallsalzen  (nach  den  Versuchen 
Lieb  ig' s  auch  mit  KupferoxydsaJzen).  Vielleicht  besteht 
auch  eine  Verwandtschaft  zwischen  dem  Arginin  und  den 
kreatininähnlichen  Basen,  welche  A.  Gautier*)  aus  dem 
thierischen  Muskel  abgeschieden  und  mit  dem  Namen  Leuko- 
maine  belegt  hat. 

Das  Arginin  findet  sich  in  den  Lupinenkeimlingen  in 
beträchtlicher  Menge  vor.  Bei  der  Verarbeitung  der  getrock- 
neten Cotyledonen  von  Keimlingen,  welche  2  bis  2  Va  Wochen 
lang  im  Dunkeln  vegetirt  hatten ,  betrug  die  Ausbeute  an 
salpetersaurem  Arginin  3  bis  4  7o  des  Ausgangsmaterials.   Da 


1)  A,  Gautier,  Sur  les  alcaloides  deriv^s  de  la  destruction  bac- 
terienne  ou  physiologique  des  tissus  animaux.     Paris  1886. 
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bei  Abscheidung  dieses  Salzes  jedenfalls  verschiedene  Verlust- 
quellen sich  geltend  machen,  so  müss  die  in  den  Cotyledonen 
vorhandene  Argininnienge  noch  grösser  gewesen  sein,  als 
aus  jener  Ausbeute  sich  berechnet  *).  In  den  Kürbiskeim- 
lingen dfi^egen  ist  das  Arginin  offenbar  nur  in  sehr  geringer 
Menge  vorhanden. 

Die  Frage  nach  der  Bildungsweise  des  Arginins  in  den 
Keimlingen  lässt  sich  zwar  zur  Zeit  nicht  mit  Sicherheit 
beantworten ;  aber  man  muss  es  doch  für  sehr  wahrscheinlich 
erklären,  dass  es  die  Eiweissstoffe  sind,  welche  in  letzter 
Linie  das  Bildungsmaterial  für  die  genannte  Base  geliefert 
haben.  Denn  es  finden  sich  in  den  ungekeimten  Lupinen- 
samen nichteiweissartige  Stickstoffverbindungen  nur  in  so 
geringer  Menge  vor,  dass  dieselben  kaum  die  Stickstoffquantitat 
geliefert  haben  können,  welche  nach  längerer  Vegetation  der 
Keimlinge  im  Dunkeln  in  denselben  in  Form  von  Arginin 
enthalten  ist. 

Dieser  Umstand  giebt  noch  zu  einigen  Betrachtungen 
Veranlassung. 

Bekanntlich  ist  sowohl  in  Lupinenkeimlingen,  wie  in 
manch'  andern  Keimpflanzen  Asparagin  enthalten,  und 
zwar  in  so  grosser  Quantität,  dass  es  wiederum  nur  aus  den 
Eiweisssubstänzen  entstanden  sein  kann.»  Es  ist  nun  von 
Pfeffer^)  darauf  hingewiesen  worden,  dass  ein  kohlenstoff- 
und  wasserstoffhaltiger  Rest  übrig  bleiben  muss,  wenn  aus 
einem  Eiweissstoff  Asparagin  als  einziges  stickstoffhaltiges 
Produkt  entsteht.     Gesetzt  z.  B.,  dass  in  Erbsen-  oder  Bohnen- 


1)  Nach  Bestimmungen,  welche  im  hiesigen  Laboratorium  früher 
ausgeführt  wurden,  beträgt  die  Stickstoflfmenge,  welche  aus  den  eiweiss- 
freien  Extrakten  in  die  Phosphorwolframsäure-Niederschläge  eingeht,  bei 
11-— 12tägigen  etiolirten  Lupinenkeimlingen  1,6 — 2°/o  (bezogen  auf  die 
Trockensubstanz  der  Keimlinge).  Gehörte  diese  Stickstofimenge  ihrem 
ganzen  Betrage  nach  dem  Arginin  an,  so  müssten  die  Keimlinge  in  der 
Trockensubstanz  5 — 6^(o  Arginin  enthalten.  Ohne  Zweifel  gehen  aber 
in  den  Phosphorwolframsäure-Niederschlag  auch  noch  andere  stickstoff- 
haltige Stoffe  (so  z.  B.  Xanthinkörper)  ein. 

2)  Jahrbücher  für  wissenschaftliche  Botanik,  Bd.  8,  S.  555. 
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keimlingen  Legumin  in  Asparagin  Terwandelt  wird,  so  ergeben 
sich  folgende  Zahlen: 

126  Th.  L^umin  können  liefern  100  Th.  Asparagin, 

enthaltend :  enthaltend :  Differenz : 

C  64,9  Th.  36,4  Th.  +  28,5  Th. 

H  8,8     »  6,1     >  +    2,7    » 

N         21,2    »  21,2    »  0     » 

0         30,6     »  36,3    »  —    5,7    » 

S  0,5    »  —  — 

Es  würde  also  ein  Rest  von  28,5  Th.  C  und  2,7  Th.  H 
übrig  bleiben,  während  gleichzeitig  5,7  Th.  0  aufgenommen 
werden  müssten  ^).  Dieser  G-  und  H-Rest  könnte  im  Ath- 
mungsprocess  zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbrannt  werden 
oder  auch  vielleicht  bei  Bildung  eines  Kohlehydrats  Ver- 
wendung finden. 

Durch  den  später  geführten  Nachweis,  dass  in  den  Keim- 
pflanzen neben  Asparagin  (und  Glutamin)  auch  Leu  ein, 
Amidovaleriansäure,  Tyrosin  und  Phenylamido- 
propionsäure  auftreten,  ist  aber  die  Grundlage  der  obigen 
Rechnung  erschüttert  worden.  Denn  jene  Amidosäuren,  welche 
wir  gleichfalls  als  Produkte  der  in  den  Keimpflanzen  erfol- 
genden Eiweisszersetzung  ansehen  dürfen,  sind  weit  ärmer 
an  Stickstoff,  dagegen  theilweise  reicher  an  Kohlenstoff  und  an 
Wasserstoff  als  die  Eiweisssubstanzen,  wie  sich  aus  folgender 
Zusammenstellung  ergiebt: 

Amidovaleriansäure        enthält.    .  51.28**fo  G  9,40**io  H  11,96>N. 

Leucin  »       .    .  54,96  >   >  9,92»   »  10,69»    » 

Tyrosin  >      .    .  59,56»   »  6,07  >    »  7,73»    » 

Phenylamidopropionsäure  »      .    .  65,45 »    »  6,67 »    »  8,45 »    » 

Ei  Weissstoffe  enthalten  im  Mittel  ^)  58,0   »   »  7,0    »   »  16,0   »   » 


1)  Entsteht  statt  des  Asparagins  Glutamin,  so  ist  die  Sachlage 
eine  ähnliche;  doch  würde  weniger  G  und  H  übrig  bleiben. 

^)  Es  ist  dabei  noch  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  sehr 
viele  vegetabiüsche  Eiweisssubstanzen  beträchtlich  reicher  an  N  und 
ärmer  an  G  sind,  als  den  oben  aufgeführten  Zahlen  (welche  man  für  die 
Durchschnittszusammensetzung  der  Eiweissstoffe  gewöhnlich  anzugeben 
pflegt)  entspricht. 
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Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  ein  Gemenge  von  Asparagin 
mit  den  aufgeführten  Amidosäuren  einen  Kohlenstoff-  und 
Stickstoff-Gehalt  besitzen  kann,  welcher  von  demjenigen  eines 
Eiweissstoffs  nicht  wesentlich  differirt,  und  es  muss  demnach 
als  möglich  bezeichnet  werden,  dass  bei  einer  Eiweissspaltung, 
welche  zur  Bildung  solcher  stickstoffhaltigen  Produkte  führt, 
kein  stickstofffreier  Körper  übrig  bleibt.  Allerdings  ist  nach- 
gewiesen, dass  die  oben  genannten  Amidosäuren  in  den 
Pflanzen  in  der  Regel  nur  in  sehr  geringer  Menge  sich  finden. 
In  den  Lupinenkeimlingen  z.  B.  prävalirt  das  Asparagin  so 
sehr,  dass  höchst  wahrscheinlich  das  in  diesen  Keim- 
lingen vorhandene  Amidgemenge  stickstoffreicher  und  kohlen- 
stoffarmer ist,  als  die  Eiweisssubstanz,  aus  welcher  es  sich 
gebildet  hat*).  Ob  aber  das  Gleiche  auch  für  die  Amid- 
gemenge in  anderen  Keimlingen  gilt,  kann  zweifelhaft  sein. 

Für  Betrachtungen  solcher  Art  ist  nun  die  Auffindung 
des  stickstoffreichen  Arginins  m  den  Keimlingen  von  Be- 
deutung. Wenn  Eiweissstoffe  in  solcher  Weise  zerfallen 
könnten,  dass  Arginin  als  alleiniges  stickstoffhaltiges  Produkt 
entstände,  so  müsste  ein  sehr  beträchtlicher  G-  und  H-haltiger 
Rest  übrig  bleiben,  wie  folgende  Zustammenstellung  zeigt: 

201,12  Th.  Eiweissubstanz»)  können  liefern  100  Th.  Arginin, 

enthaltend:  enthaltend:  Differenz: 

C             106,59  Th.  41,38  Th.  +  65,21  Th. 

H              U,08    »  8,05    »  +    6,03   » 

N               32,18     »  32,18     »              — 

0               46,26     *  18,39    »  +27,87    » 

S                 2,01     >  —                     — 


1)  Für  das  in  den  Lupinenkeimlingen  enthaltene  Gemenge  von 
Amiden  und  Arginin  lässt  sich  sogar  mit  Bestimmtheit  behaupten,  dass 
es  reicher  an  N  und  ärmer  an  C  sein  muss,  als  eine  Eiweisssubstanz; 
denn  in  diesem  Gemenge  prävaliren  ohne  Zweifdl  die  stickstoffreicheren 
Bestandtheile  (Asparagin  und  Arginin)  so  sehr,  dass  durch  das  Vor- 
handensein der  Stickstoffarmeren  Amidosäuren  (deren  Menge  sich  nicht 
genau  angeben  lässt)  die  Sache  nicht  geändert  werden  kann. 

2)  Unter  der  Annahme,  dass  die  Eiweisssubstanz  53,0  °(o  C,  7,0  ®/o  H^ 
16,0*^10  N,  23,0  >  0  und  1,0  ^|o  S  enthält. 
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Nun  wissen  wir  freilich  nicht,  ob  unmittelbar  aus  den 
Eiweissstoflfen  Arginin  sich  bilden  kann.  Es  ist  ja  möglich, 
dass  dieser  Körper  erst  aus  denjenigen  stickstoffhaltigen  Stofifen 
entsteht,  welche  beim  ersten  Zerfall  der  Eiweissstoffe  in  den 
Keimpflanzen  sich  bilden,  und  also  ein  Produkt  complicirter 
Umsetzungen  ist.  Falls  aber  auch  ein  Eiweisstoflf  nicht  direkt, 
sondern  erst  durch  mehrere  Zwischenprodukte  hindurch  in 
Arginin  überginge,  so  könnte  doch  obige  Rechnung  ihre 
Berechtigung  behalten. 

Aus  manchen  Thatsachen  scheint  man  schliessen  zu 
müssen,  dass  im  pflanzlichen  Organismus  beim  Zerfall  von 
Eiweisskörpern  Kohlehydrate  oder  andere  stickstofffreie  Bau- 
stoffe sich  bilden  können*).  Für  die  Annahme,  dass  eine 
Eiweisszersetzung ,  bei  welcher  als  stickstoffhaltige  Produkte 
Asparagin  und  Amidosäuren  entstehen,  auch  zur  Bildung 
solcher  stickstofffreier  Stoffe  führt,  lässt  sich  zur  Zeit  der 
Beweis  kaum  beibringen").  Nun  treten  aber  in  Pflanzen- 
theilen,  in  denen  lebhafter  Zerfall  von  Eiweissstoffen  erfolgt, 
auch  zwei  ihrer  chemischen  Natur  nach  von  Asparagin  und 
den  Amidosäuren  sehr  verschiedene  Substanzen  von  hohem 
Stickstoffgehalt  auf,  nämlich  Allantoin*)  und  Arginin. 
Können  etwa  Eiweisskörper  in  der  Weise  umgewandelt  wer- 
den, dass  aus  ihnen  neben  AUantoin  und  Arginin  Kohle- 
hydrate oder  andere  stickstofffreie  Stoffe  sich  bilden? 

Eine  Beantwortung  dieser  Frage  ist  auf  Grund  unserer 
gegenwärtigen  Kenntnisse  wohl  nicht  zu  geben;  sie  muss  der 
Zukunft  überlassen  bleiben. 


1)  Insbesondere  zwingen  wohl  die  Beobachtungen,  welche  man  bei 
der  Em  abrang  von  gewissen  Pilzen  durch  Eiweissstoffe  gemacht  hat,  zu 
einer  solchen  Schlussfolgerung. 

2)  M.  vgl.  E.  Schulze,  Ueber  den  Eiweissumsatz  im  Pflanzen- 
organismus, III  (Landwirthschaftliche  Jahrbücher,  Bd.  14,  S.  724—729). 

8)  AUantoin  ist  noch  stickstoffreicher  und  kohlenstoffärmer  als 
Arginin;  es  enthält  30,38  */o  G,  3,80  *^/o  H,  35,44'/,  N  und  30,38  °/o  0. 


Zeitschrift  für  physiologische  Chemie.  XI. 


Zur  Kenntniss  von  den  Farbstoffen  der  melanotischen  Geschwülste. 

Von 

K.  A«  H.  Mörner  in  Stockholm. 


(Der  Bedaktion  zugegangen  am  13.  August  1886.) 
Hierzu  Tafel  I  und  IL 


Der  Farbstoff,  von  dem  die  melanotischen  Geschwülste 
ihre  braunschwarze  Farbe  erhalten,  ist  gewöhnlich  unter  dem 
Namen  «Melanin»  erwähnt,  welcher  Name  angiebt,  wie  un- 
vollständig die  Kenntniss  von  diesem  Farbstoff  (oder  diesen 
Farbstoffen)  ist,  denn  mit  Melanin  bezeichnet  rlian  nämlich 
nicht  nur  einen  bestimmten,  sondern  mehrere  chemische 
Körper  verschiedenen  Ursprungs.  Man  legt  diesen  Namen 
Pigmenten  aus  dem  Auge,  dem  Haar,  der  Haut  und  patho- 
logischen Neubildungen ,  ebenso  Zersetzungsproducten  von 
Chromogenen  im  Urin  etc.  bei.  Ehe  ich  zum  Bericht  über 
den  von  mir  untersuchten  Farbstoff  übergehe,  will  ich  erst 
die  Ergebnisse  der  Untersuchungen  anderer  Forscher  zusam- 
menstellen, und  da  ein  Zusammenhang  zwischen  den  patho- 
logisch vorkommenden  und  den  normalen  Pigmenten  a  priori 
wahrscheinlich  ist,  so  müssen  dabei  auch  diese  letzteren 
Berücksichtigung  finden. 

Das  schwarze  Pigment  im  Auge.  Die  älteren 
Untersuchungen  dieses  Farbstoffes,  welche  Berzelius  an- 
führt, geben  nur  eine  sehr  unvollständige  Kenntniss  desselben 
und  beschäftigten  sich  vorzugsweise  mit  seiner  Indifferenz 
gegen  Lösungsmitteln.  Berzelius  fand,  dass  derselbe  geringe 
Eisenmengen  enthält.  S  i  m  o  n '  s  Untersuchungen  gehen  wenig 
weiter;  derselbe  zeigte,  dass  dieser  Farbstoff  sich  theilweise 
in  Kalilauge  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  löst.     Als 
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ein  Schritt  vorwärts  gegen  die  Kenntniss  von  diesem  Farb- 
stoff kann  Scherer's  Untersuchung  der  elementaren  Zusam- 
mensetzung desselben  bezeichnet  werden.  Leider  kann  die 
von  ihm  angewendete  Methode,  das  Pigment  durch  Auf- 
schwemmen in  Wasser  zu  isoliren,  keine  Sicherheit,  ja  nicht 
einmal  die  Wahrscheinlichkeit  geben,  dass  das  analysirte  Prä- 
parat keine  anderen  Gewebselemente  enthalten  hat.  Die  von 
ihm  gefundenen  Werthe  für  die  procentische  Zusammen- 
setzung waren  im  Mittel  folgende:  C  =  58,28%,  H  =  5,92%, 
N  =  13,77%,  Asche  9,3%.  Auf  die  Gegenwart  von  Eisen 
oder  Schwefel  scheint  er  nicht  geprüft  zu  haben.  Nach 
Schlossberger  enthält  das  betreffende  Pigment  0,25 % 
Eisen.  Die  von  Rosow  ausgeführten  Untersuchungen  scheinen 
mit  grosser  Sorgfalt  bewerkstelligt  zu  sein.  Er  unterscheidet 
in  morphologischer  Hinsicht  zwischen  länglichen  Pigment- 
kömern,  welche  das  Retinalepithel  bis  an  die  Ora  serrata 
ausfüllen,  und  runden,  welche  in  den  Epithelzellen  davor  und 
in  der  eigentlichen  Choriodea  vorkommen.  Für  die  chemische 
Untersuchung  trennte  er  diese  beiden  Sorten.  Das  analysirte 
Präparat  bestand  aus  runden  Pigmentkörnern,  welche  durch 
Fäulniss  und  Behandlung  mit  Essigsäure  isohrt  waren.  Bei 
der  mikroskopischen  Untersuchung  zeigten  sich  diese  Körner 
frei  von  anderen  Gewebetheilen.  Die  procentische  Zusammen- 
setzung war:  G  =  53,97%,  H  =  5,32%,  N  =  10,12%, 
Asche  0,6%.  Die  Asche  bestand  hauptsächlich  aus  Kiesel- 
säure und  zeigte  Spuren  von  Eisen.  Schwefel  war  im  Prä- 
parat nicht  enthalten.  Neulich  ist  das  Chorioidalpigment  von 
Sieber  untersucht  worden.  Bei  der  Isolirung  hat  die  Ver- 
fasserin das  Pigment  des  Retinalepithels  nicht  von  demjenigen 
gescliieden,  welches  eigentlich  der  Chorioidea  angehört.  Gegen 
ihre  Art  und  Weise  das  Pigment  zu  isoliren  lässt  sich  an- 
merken, dass  sie  den  Blutfarbstoff  nicht  entfernt  hat,  in  Folge 
dessen  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen  ist,  dass  in  dem 
Präparat  Zersetzungsproducte  des  Hematins  (als  Hematolin) 
enthalten  gewesen  sind.  Hematolin  oder  andere  Zersetzungs- 
producte dürften  möglicherweise  gebildet  werden  können, 
wenn  der  Farbstoff  nach  ihrer  Methode  in  Salzsäure  (10  7o) 
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zwei  Stunden  lang  gekocht  wird.  Eine  andere  Anmerkung, 
welche  sich  ebenfalls  machen  lässt,  gilt  der  genannten  Be- 
handlung mit  Salzsäure.  Sieb  er  hat  nämlich  nicht  bewiesen, 
dass  sich  der  Farbstoff  dabei  nicht  verändert.  Ferner  geben 
die  von  ihr  für  die  procentische  Zusammensetzung  erhaltenen 
Werthe  keinen  Beweis  dafür,  dass  sie  mit  reinem  Material 
gearbeitet  habe.  Für  Pigment  aus  Rinderaugen  fand  sie 
C  =  60,34—59,90  70,  H  =  5,02-4,61  <>/o ,  N  =  10,81%; 
für  solches  aus  Schweinsaugen  G  =  58,64%,  H  =  5,09%. 
Der  Gehalt  an  Asche  variirte  zwischen  2,15%  und  3,55  %• 
Der  von  Sieber  analysirte  Farbstoff"  war  frei  von  Eisen  und 
Schwefel.  Aus  dem  Angeführten  ist  ersichtlich,  dass  die 
Kenntniss  von  dem  Pigment  im  Auge  sehr  unvollständig  ist; 
die  von  den  verschiedenen  Forschern  gewonnenen  Resultate 
stimmen  mit  einander  nicht  überein,  und  keiner  von  ihnen 
hat  für  die  Reinheit  des  untersuchten  Präparats  oder  dafür, 
dass  dasselbe  in  unveränderter  Form  vorgelegen,  volle  Sicher- 
heit geben  können.  Dass  sich  zwischen  dem  Pigment  im 
Auge  und  demjenigen  in  melano tischen  Geschwülsten  ein  Zu- 
sammenhang findet,  ist  für  viele  Fälle  höchst  wahrscheinlich, 
indem  melanotische  Geschwülste  oft  primär  im  Auge  entstehen, 
doch  kann  man  einen  festen  Grund  für  die  Kenntniss  des 
Farbstoffes  der  Geschwülste  nicht  in  der  Kenntniss  von  dem 
Pigment  des  Auges  suchen,  da  dieses  Pigment  ja  selbst  so 
unvollständig  bekannt  ist. 

Ein  anderer  Farbstoff,  von  dem  die  Kenntniss,  auf  Grund 
des  gewöhnlichen  Entstehens  der  melanotischen  Geschwülste 
in  der  Haut,  für  die  Beantwortung  der  Frage  von  der  Natur 
des  Melanosarkomfarbstoffes  von  grossem  Interesse  sein  würde, 
ist  der  Farbstoff  in  der  Haut  (bei  den  Negern  und  in 
den  Naevi),  aber  von  diesem  wissen  wir  noch  viel  weniger, 
wir  kennen  von  ihm  kaum  mehr  als  die  Farbe.  Floyd 
nimmt  an,  dass  der  Farbstoff  in  der  Haut  der  Neger  eisen- 
haltig sei,  doch  ist  der  Grund,  worauf  er  seine  Ansicht  stützt, 
sehr  unsicher,  da  dieselbe  sich  nur  darauf  gründet,  dass  die 
Haut  der  Neger  mehr  Asche  giebt  als  diejenige  der  Weissen, 
und  dass  diese  Asche  mehr  Eisen  enthält. 
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Aus  dem  Grunde,  dass  melanotische  Geschwülste  bei 
Pferden  öfters  bei  solchen  mit  weissen  oder  grauen  Haaren 
vorkonimen,  hat  man  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dass 
das  Schwulstpigment  dasselbe  sei  wie  dasjenige  in  den  Haaren 
der  Pferde,  oder  dass  es  doch  nahe  mit  ihm  verwandt  wäre, 
sowie  dass  der  Farbstoff,  welcher  normal  in  den 'Haaren  des 
Pferdes  deponirt  worden  wäre,  durch  einen  abnormen  Pro- 
cess  in  pathologischen  Neubildungen  abgelagert  worden  sei. 
Selbst  beim  Menschen  hat  man  Erscheinungen  gesehen,  welche 
hierauf  hindeuten  *).  Auch  der  Farbstoff  in  den  Haaren 
des  Menschen  wurde  von  Sieb  er  zum  Gegenstand  ihrer 
Untersuchungen  gemacht.  Schwarzes  Haar  wurde  durch 
Kochen  mit  Kalilauge  behandelt,  wobei  sich  auch  der  Farb- 
stoff löste,  und  die  Lösung  dann  mit  Essigsäure  gefallt.  Das 
Pigment  wurde  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Ammoniak, 
durch  langes  Kochen  mit  Salzsäure  (5  7o),  durch  Behandlung 
mit  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol  und  Aether  von  Eiweiss- 
körpern,  Fett  und  Schwefel  gereinigt.  Es  war  leicht  löslich 
in  Alkalien,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
und  Schwefelkohlenstoff,  es  war  frei  von  Asche,  «mithin  frei 
von  Eisen»,  und  enthielt  Schwefel.  Die  Elementaranalyse 
gab  folgende  Zahlen:  G  =  57,197o,  H  =  6,97%,  S  =  2,717o. 
Ein  anderes  Präparat,  aus  einer  Mischung  verschiedenfarbiger 
Haare  dargestellt,  enthielt  C  =  56,14  7o,  H  ==  7,57^0,  N  = 
8,5%,  S  =  4,10  «/o. 

Der  schwarze  Farbstoff,  welcher  in  den  Lungen  und 
Bronchialdrüsen  vorkommt,  scheint  für  die  hier  behandelte 
Frage  ohne  Interesse  zu  sein. 

Der  Farbstoff  in  melanotischen  Geschwülsten 
wurde  zuerst  von  H  e  i  n  t  z  untersucht.  Dieser  Farbstoff  wurde 
aus  einer  carcinomatösen  Geschwulst  in  der  Bauchhöhle  er- 
halten, wo  sich  nach  der  Exstirpation  eines  melanotischen 
Tumors  in  der  Orbita  eine  grosse  Menge  metastatischer 
Tumore  gebildet  hatte.  Er  wurde  isolirt  und  auf  folgende 
Weise  gereinigt:  das  Gewebe  wurde  unter  Wasser  zerknetet, 


1)  Vi  r  c  h  0  w ,  Die  krankhaften  Geschwülste,  1864—65,  Bd.  II,  S.  274. 
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der  erhaltene  Bodensatz  durch  Dekantiren  mit  Wasser  ge- 
waschen, hierauf  wiederholt  mit  massig  starker  Kalilauge 
gekocht,  wobei  sich  nur  sehr  wenig  Farbstoff  löste,  darauf 
mit  Alkohol,  Aether  und  Salzsäure  so  lange  behandelt,  bis 
nichts  mehr  gelöst  wurde.  Das  Pigment  glich  durch  seine 
Schwerlöslichkeit  in  Alkalien  demjenigen  im  Auge.  Das  Prä- 
parat enthielt  1,37%  Asche  (Phosphate)  und  war  frei  von 
Eisen;  inwiefern  es  Schwefel  enthielt,  scheint  nicht  unter- 
sucht worden  zu  sein.  Die  Elementaranalyse  gab  für  seine 
procentische  Zusammensetzung  folgende  Zahlen:  G  =  53,44 ^/o, 
H  =  4,02  >,  N  =  7,10%.  Der  gefundene  Stickstoflfgehalt 
ist  niedrig,  niedriger  als  ihn  spätere  Forscher  gefunden  haben. 
Eine  Erklärung  für  dieses  Verhältniss  kann  man  in  der  an- 
gewandten Reinigungsmethode  finden.  Wie  von  Simon 
gezeigt  worden,  giebt  das  Chorioidalpigment  bei  Behandlung 
mit  Kalilauge  Ammoniak  ab,  und  es  ist  daher  wahrscheinlich, 
dass  das  untersuchte  Pigment,  welches  bezüglich  der  Löslich- 
keit mit  dem  Chorioidalpigment  übereinstimmte,  auch  gegen 
die  Kalilauge  ein  gleiches  Verhalten  gezeigt  hat  und  dass 
solcherart  bei  der  Bereitung  ein  Verlust  an  Stickstoff  ein- 
getreten ist.  Ferner  will  ich  bemerken,  dass  der  Farbstoff 
mit  Salzsäure  (die  Stärke  ist  nicht  angegeben)  behandelt 
worden  ist,  was  man  in  Betracht  zu  ziehen  hat,  wenn  man 
wissen  will,  ob  derselbe  anfangs  eisenhaltig  gewesen  ist,  denn 
wie  ich  später  zeigen  werde,  gab  der  von  mir  untersuchte 
eisenhaltige  Farbstoff  mit  Leichtigkeit  Eisen  auch  bei  der 
Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  ab.  In  dem  ersten  der 
von  Dressler  (1)  untersuchten  Fälle  war  es  ebenfalls  eine 
primäre  Geschwulst  im  Bulbus,  die  secundäre  Geschwülste 
vorzugsweise  in  der  Leber,  welche  zur  Darstellung  des  unter- 
suchten Farbstoffes  angewandt  wurde,  hervorgerufen  hatte. 
Um  den  Farbstoff  zu  isoliren,  liess  er  die  feinzertheilte  Ge- 
schwulstmasse ein  Jahr  lang  faulen,  schwemmte  den  Rest 
sodann  mit  Wasser  auf  und  fällte  den  Farbstoff,  welcher  sich 
in  der  von  Ammoniak  stark  alkalischen  Flüssigkeit  gelöst 
hatte,  mit  Säure;  hierauf  wurde  der  Farbstoff  mit  Essigsäure 
und  mit  Salzsäure,   sodann  mit   Alkohol   und   mit   Aether 
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gewaschen,  in  der  Kälte  und  in  der  Wärme  mit  Ammoniak 
behandelt  und  dieser  alsdann  mit  Wasser  ausgewaschen.  Die 
erhaltene  Substanz  war  löslich  in  Aetzlauge  und  auch  in 
kohlensauren  Alkalien,  scheint  aber  in  Ammoniak  schwer 
löslich  gewesen  zu  sein.  Die  Untersuchung  auf  Schwefel  gab 
ein  negatives  Resultat;  Asche  wurden  1,47%  erhalten^).  In 
derselben  fand  er  eine  nicht  unbedeutende  Menge  Kieselsäure, 
ferner  Eisen ,  dessen  Menge  ungefähr  0,2  %  der  Substanz 
betragen  zu  haben  scheint,  Phosphate  u.  s.  w.  Ob  die  an- 
gewandte Isolirungsmethode  (mit  einem  Jahr  langer  Fäulniss) 
gut  zu  heissen  ist,  dürfte  zweifelhaft  sein,  da  Dressler  in 
seinem  Aufsatz  sagt,  dass  ein  Theil  des  Farbstoffes  bei  der 
ein  Jahr  langen  Aufbewahrung  in  Kalilauge  die  Farbe  gänz- 
lich verloren  hatte.  Das  analysirte  Präparat  war  zwar  der 
Einwirkung  von  Kalilauge  nicht  ausgesetzt  gewesen,  doch 
hatte  die  Masse  sich  stark  ammoniakhaltig  gezeigt,  und  es 
scheint  mir  daher  vollkommen  berechtigt  zu  sein,  Zweifel  zu 
hegen,  dass  der  Farbstoff  sich  in  unverändertem  Zustand 
befunden  hat;  ferner  muss  es  in  der  Masse  eine  Menge  Mikro- 
organismen gegeben  haben,  für  deren  Entfernung  nichts  ge- 
than  worden  ist.  Bei  einer  späteren  Untersuchung  (2)  hat 
Dressler  eine  andere  Methode  angewandt,  welche,  wie  er 
selbst  findet,  kein  befriedigendes  Resultat  gegeben  hat.  Das 
Geschwulstgewebe  (auch  in  diesem  Falle  der  Leber  entnom- 
men) wurde  in  Wärme  mit  starker  Kalilauge  behandelt  und 
das,  was  sich  gelöst  hatte,  mit  Essigsäure  ausgefällt,  die 
getrocknete  Substanz  mit  Magensaft  digerirt  und  hernach 
mit  kalter  und  dann  mit  kochender  cnnccntrirter  Salzsäure 
behandelt.  In  seinen  qualitativen  Eigenschaften  glich  dieses 
Präparat  dem  vorher  untersuchten ,  bei  der  Bestimmung  des 


1)  In  Dressler's  Aufsatz  steht,  dass  0,857  gr.  Substanz  0,126  gr. 
Asche  gaben,  was  14,7 o(o  ausmachen  würde;  wahrscheinlich  ist  dies  ein 
Druckfehler  und  soll  heissen:  0,0126  gr.  Asche,  was  1,47 o|o  giebt  und  mit 
seiner  Berechnung  der  Elementaranalysenbestimmungen  für  aschenfreie 
Substanz  übereinstimmt.  Andererseits  kann  man  wieder  fragen,  wie  es 
möglich  ist,  in  einer  so  geringen  Menge  Asche  sechs  Stoffe  quantitativ 
zu  bestimmen  und  die  Procentzahlen  mit  zwei  Decimalen  auszuführen. 
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StickstoiBFgehaltes  aber  zeigte  es  sich,  dass  dieser  hier  ein 
ganz  anderer  war,  nämlich  7,66  > ,  also  der  Zahl  beinahe 
gleich  kam,  welche  Hein tz,  der  ungefähr  dieselbe  Isolirungs- 
methode  angewandt,  erhalten  hatte.  Dass  der  Stickstoffgehalt 
dieses  Mal  so  niedrig  ausfiel,  ist  seiner  Ansicht  nach  der 
angewandten  Isolirungsmethode  zuzuschreiben. 

Neulich  ist  der  Farbstoff  eines  melanotischen  Sarkoms 
von  Berdez  &  Nencki  untersucht  worden.  Die  primäre 
Geschwulst  ging  von  einem  Naevus  auf  der  einen  Schulter 
aus,  der  sich  zu  einem  Tumor  entwickelte,  welcher  exstirpirt 
wurde.  Kurz  darauf  traten  Anzeichen  einer  Metastasenbildung 
hervor,  und  gleichzeitig  wurde  beobachtet,  dass  Haut  und 
Urin  eine  dunklere  Farbe  erhielten.  Innerhalb  eines  Jahres 
nach  dem  Hervortreten  der  primären  Tumorbildung  starb  der 
Patient,  und  bei  der  Autopsie  zeigte  sich  eine  Entwickelung 
unzähliger  Metastasen  in  allen  Organen,  ebenso  wurde  be- 
obachtet, dass  alle  Gewebe,  ausser  den  Knorpeln,  Nerven 
und  Muskeln,  eine  braunrothe  Farbe  hatten.  Besonders  zahl- 
reich waren  die  Metastasen  in  der  Leber,  welche  5,9  kgr. 
wog  und  nebst  der  Milz  dasjenige  Organ  war,  das  für  die 
chemische  Untersuchung  in  Arbeit  genommen  wurde.  Der 
Farbstoff  in  diesem  Melanosarkom  erhielt  den  Namen  Phyma- 
torhusin,  derivirt  von  cpofi.a,  Geschwulst,  und  ^oootoi;,  rothbraun. 
Das  Pigment  wurde  von  Berdez  &  Nencki  auf  folgende 
Weise  dargestellt:  die  Milz  und  die  Leber  wurden  fein  zer- 
hackt und  dann  mit  kochendem  Alkohol,  darnach  mit  Aether 
ausgeschöpft.  Alsdann  wurde  der  Farbstoff  mit  Kalilauge 
von  1  Vo  gelöst,  mit  Salzsäure  gefällt  und  getrocknet  (zuletzt 
bei  110®,  um  das  Ei  weiss  in  Alkali  weniger  löslich  zu  machen), 
wieder  in  Kalilauge  gelöst  und  mit  Salzsäure  ausgefällt.  Um 
etwa  noch  vorhandenes  Eiweiss  zu  entfernen,  wurde  der  ge- 
trocknete Farbstoff  1 — 2  Stunden  mit  Salzsäure  von  10  Vo 
gekocht,  worauf  die  Salzsäure  mit  Alkohol  und  Aether  aus 
dem  Präparat  ausgewaschen  und  dieses  dann  bei  110*  ge- 
trocknet wurde.  Gegen  diese  Darstellungsmethode  lässt  sich 
eine  wesentliche  Anmerkung  machen,  und  zwar  gegen  das 
Kochen  mit   Salzsäure   von   lO^/o.    Das  Phymatorhusin  ist. 
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wie  ich  weiter  unten  zeigen  werde,  gegen  eine  derartige  Be- 
handlung gewiss  nicht  resistent.  Das  Phymatorhusin  war 
unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in 
fixen  und  kohlensauren  Alkalien  und  in  Ammoniak;  aus 
diesen  Lösungen  wurde  es  mit  Säure  gefallt  und  im  lieber« 
schuss  des  Fällungsmittels  etwas  gelöst.  In  kochender  Salz- 
säure löste  es  sich  etwas  mehr,  fiel  aber  bei  der  Abkühlung 
wieder  aus;  der  solcherart  ausgefällte  Farbstoff  löste  sich 
in  Wasser,  wurde  beim  Trocknen  bei  110®  aber  wieder  un- 
löslich. In  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  war  er  nur 
wenig  löslich,  mehr  jedoch  in  der  Wärme;  bei  der  Ver- 
dünnung mit  Wasser  fiel  er  aus.  Im  Urin  war  er  etwas 
löslich.  Die  Lösungen  in  Alkali  zeigten  im  Spectrum  kein 
Absorptionsband  und  waren  bei  genügender  Verdünnung 
braunroth.  Von  der  Salpetersäure  wurde  er  leicht  angegriffen, 
vom  Chlor  in  alkalischer  Lösung  leicht  entfärbt.  Erhitzt  auf 
einem  Platinblech,  entwickelte  er  einen  eigenthümlichen  sauren 
Geruch  und  einen  von  Pyrrol,  aber  keinen  von  verbranntem 
Hörn.  Bei  der  Erhitzung  bildete  sich  Pyridin.  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  wurde  eine  geringe  Menge  Ammoniak  ent- 
wickelt ;  ferner  wurden  als  Zersetzungsproducte  Skatol,  flüch- 
tige fette  Säuren,  Nitrile,  Cyanwasserstoff,  Schwefelwasserstoff 
und  eine  schwefelhaltige  flüchtige  organische  Säure  erhalten; 
Fenol  bildete  sich  nicht.  Das  Präparat  enthielt  ausser  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff,  Stickstoff  (und  Sauerstoff)  eine  bedeutende 
Menge  Schwefel^),  aber  kein  Eisen,  Phosphor  oder  Chlor. 
Bei  der  Elementaranalyse  wurden  folgende  Mittelwerthe  er- 
halten: C  =,53,48>,  H  =  4,037o,  N  =  10,55%,  S  = 
10,67 V.  Dass  der  von  Berdez  &  Nencki  untersuchte 
Farbstoff  nicht  mit  dem  von  Heintz  dargestellten  identisch 
war,  geht  daraus  hervor,  dass  diese  beiden  Farbstoffe  eine 
verschiedene  Löslichkeit  zeigten,  indem  der  erstere  sich  leicht 


1)  Wenn  Berdez  und  Nencki  sagen,  dass  der  Schwefelgehalt 
in  dem  Farbstoff  aus  melanotisehen  Geschwülsten  von  früheren  Forschern 
übersehen  wurde,  so  ist  dies  insofern  ein  Irrthum,  als  Dressler  von 
dem  Yon  ihm  zuerst  untersuchten  Farbstoff  ausdrücklich  sagt,  dass  der- 
selbe keinen  Schwefel  enthalten  habe. 
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in  Alkalien  löste,  der  letztere  aber  in  ihnen  sich  so  gut  wie 
unlöslich  erwies ;  ebenso  ist  der  in  diesen  Farbstoffen  gefundene 
Stickstoffgehalt  ein  sehr  verschiedener.  Auch  die  Verschieden- 
heit zwischen  den  von  Dressler  untersuchten  Farbstoffen 
ist  eine  grosse;  so  war  das  erste  von  Dressler  (1)  unter- 
suchte Pigment  frei  von  Schwefel  und  hatte  einen  höheren 
Stickstoffgehalt,  während  das  zweite,  mit  welchem  Dressler  (2) 
arbeitete,  einen  niedrigeren  Stickstoffgehalt  hatte,  ausserdem 
auch  sehr  schwer  löslich  in  Ammoniak  gewesen  zu  sein 
scheint. 

Nepveu  hat  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung 
eines  Melanosarkoms  den  Farbstoff  in  Soda  löslich  gefunden. 
Die  Salpetersäure  soll  ihn  in  ein  paar  Tagen  in  schwarze 
Krystalle  umwandeln. 

Um  Vergleiche  anzustellen,  haben  Dressler  (2)  und 
Berdez  &  Nencki  den  Farbstoff  in  melanotischen 
Geschwülsten  von  Pferden  untersucht.  Dressler  (2) 
bediente  sich  derselben  Darstellungsmethode  wie  bei  seiner 
zweiten  Untersuchung  des  analogen  Pigments  vom  Menschen. 
Der  Farbstoff  war  in  Kalilauge  wenig  löslich  und  gab  eine 
phosphorsäurehaltige  Asche,  welche  beinahe  frei  von  Eisen 
und  ganz  frei  von  Kieselsäure  war.  Dasselbe  war  frei  von 
Schwefel,  C  =  46,44  %,  H  =  4,22  %,  N  =  10,63  Vo.  Berdez 
&  Nencki  haben  dem  betreffenden  Farbstoff  einen  neuen 
Namen  gegeben,  nämlich  «Hippomelanin».  Die  von  ihnen 
untersuchten  Präparate  waren  durch  Kochen  der  zerhackten 
Geschwulstmasse  mit  Kalilauge  (1  %),  wobei  die  Zellsubstanz 
sich  löste  und  die  Pigmentkörner  frei  wurden ,  dargestellt  ^). 
Beim  Filtriren  gingen  die  Pigmentkörner  anfangs  durch  das 
Filter.  Aus  dem  warmen  Filtrat  setzte  sich  ein  Theil  des 
Farbstoffes  als  Sediment  ab,  welches  von  dem  übrigen  abge- 
sondert wurde.  Das  meiste  des  Farbstoffes  war  in  dem 
alkalischen  Filtrat  tbeils  gelöst,  theils  aufgeschwemmt;  das- 
selbe wurde  mit  Salzsäure  im  Kochen   gefällt.    Beide,   der 


1)   Die   Beschreibung   der  Darstellungsmethode  ist  etwas  schwer 
verständlich. 
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als  Sediment  und  der  durch  Ausfällung  erhaltene  Farbstoff 
wurden  mit  Salzsaure  (10  »  gekocht,  um  aus  ihm  das  Eiweiss 
zu  entfernen.  Das  Hippomelanin  war  unlöslich  in  kalter  Kali- 
lauge. Dadurch  und  durch  eine  grössere  Resistenz  gegen 
schmelzendes  Kalihydrat  unterschied  es  sich  von  dem  unter- 
suchten Phymatorhusin.  Es  war  frei  von  Eisen,  Chlor  und 
Phosphor,  enthielt  aber  eine  recht  bedeutende  Menge  Schwefel. 
Bei  der  Analyse  gab  das  durch  Ausfallung  erhaltene  Prä- 
parat (a)  im  Mittel  C  =  53,60>,  H  ^  3,88%,  N  =  10,48%, 
S  =  2,84  Vo;  das  als  Sediment  erhaltene  (b)  C  =  55,61  >^ 
H  =  3,82%,  N  =  10,87%,  S  =  2,81%. 

Der  besseren  Uebersicht  wegen  stelle  ich  in  tabellarischer 
Form  hier  die  Ergebnisse  der  ausgeführten  Analysen  zu- 
sammen : 

Tabelle  1. 

Fe 


Augenpigment: 

Nach  Seh  er  er 

»     Schlossberger  .... 

»     Rosow. 

»    Sieb  er,  Rinderaugen     .    . 
»  »        Schweinsaugen .    . 

Pigment  der  Haare: 
Narh  Sieb  er,  schwarze  Haare    . 
»           »         schwarze  u.  braune 
Haare 

Geschwulstpigment 
vom  Menschen: 

Nach  Heintz 

»     Dressier  (1) 

(2) 

»     Berdez  &Nencki (Phyma- 
torhusin)  

Vom  Pferde: 
Nach  Dressler  (2)    .    .    ,    .    . 
»     Berdez  &  Nencki  (Hippo-  j 
melanin) ( 


c 

o/o 

H 

0/0 

N 

0/0 

S 

0(0 

58,28 

5,92 

13,77 

? 

53,97 
60,12 
58,64 

5,32 

4,81 
5,09 

10,12 
10,81 

0 
0 
0 

57,19 

6,97 

— 

2.71 

56,14 

7,57 

8,50 

4,10 

53,44 
51,73 

4,02 
5,07 

7,10 

13,24 

7,66 

? 
0 
? 

53,48 

4,08 

10,55 

10,67 

46,44 
53,60 
55,61 

4,22 
3,88 
3,82 

10,63 
10,48 
10,87 

0 

2,84 
2,81 

? 

0,25 

Spuren 

0 


0 
0 


0 

0,21 
? 

0 

Spuren 
0 
0 
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Seit  Ei  seit  (in  Prag)  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass 
der  ürin  von  Personen,  welche  mit  melanotischen  Geschwülsten 
hehaftet  sind,   gewisse  Eigenthümlichkeiten  aufweisen  kann, 
ist  derselbe   ein   Gegenstand   der   Aufmerksamkeit   mehrerer 
Beobachter  gewesen.    In  vier  Fällen,   welche  Ei  seit  zu  be- 
obachten Gel^enheit  hatte,  fand  er  im  Urin  auffällige  Eigen- 
thümlichkeiten,   die  seine  Aufmerksamkeit  erst  weckten,    als 
er  einen  Urin  von  hochgelber  Farbe  (eig.  Gew.  1,007— 1,015) 
auf  Gallenfarbstoflf  prüfen  wollte;  beim  ersten  Tropfen,  welcher 
von   der   concentrirten   Salpetersäure  in  die  Urinprobe   fiel, 
wurde    diese   augenblicklich    schwarz.      Auch    bei    der   Ein- 
wirkung anderer  Reagentien  als  concentrirter  Salpetersäure, 
1.  B.  Kaliumdichromat  mit  Schwefelsäure,  konnte  man   die- 
selbe Reaction  erhalten.    Selbst  wenn  der  Urin  einige  Zeit 
an  der  Luft  stehen  durfte,  färbte  er  sich  dunkel  wie  Porter. 
Dieser  erstuntersuchte  Fall  betraf  einen  Patienten  mit  Carcinoma 
bulbi  und   Leberkrebs.    Der  zweite   war  ein  Hautcarcinom 
(Sarkom)  mit  zahlreichen  Metastasen  nach  inneren  Organen; 
die  angeführte  Urinreaction  zeigte  sich  hier  weniger  deutlich. 
Im  dritten  Falle  handelte  es  sich  um  einen  Patienten,  welcher 
unter  der  Diagnose  Lebercancer  behandelt  wurde;   bei  der 
Untersuchung  seines  Urins  erhielt  Eiselt  die  erwähnte  Re- 
action und  stellte  Grund  dessen  die  Diagnose  auf  melanotische 
Geschwulst,  welche  bei  der  Obduction  auch  bestätigt  wurde. 
Der  am  Tage  vor  dem  Tode  gesammelte  Urin  war  hellgelb 
und  hielt  sich,  vor  Licht  und  Luft  geschützt,  unverändert; 
bei  der  Berührung  mit  Salpeter-  und  Ghromsäure  färbte  er 
sich  sofort  schwarz ;  eine  später  genommene  Urinprobe  wurde 
von  selbst  schwarz.    In  dem  vierten  Falle  (welcher  nicht  zur 
Section  gelangte)  waren  subcutane,  bläulich  durchscheinende 
Tumore  vorhanden,  ebenso  Leber-  und  Milztumor.    Der  Urin 
war  immer  dunkelfarbig  und  färbte  sich   mit  concentrirter 
Salpetersäure  augenblicklich  schwarz.      Was   das   Verhallen 
der  chromogenen  Substanz  zu  Fällungsmitteln  anbetriflft,    so 
macht  Eiselt  (2,  S.  41)   einige  Mittheilungen.    Wenn  man 
den  Urin  mit  neutralem  Blöiacetat  fällt,   diesen  Niederschlag 
abfiltrirt  und  das   Filtrat  alsdann  mit  basischem  Bleiacetat 
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fallt,  so  erhält  man  einen  weissen  Niederschlag,  welcher  bei 
der  Berührung  mit  der  Luft  und  bei  der  Einwirkung  des  Lichtes 
eine  braune  bis  schwarze  Farbe  annimmt;  wird  der  Nieder- 
schlag zertheilt,  so  erhält  man  eine  beinahe  farblose  Lösung^ 
welche  sich  im  Licht  ebenfalls  braun  bis  schwarz  färbt. 
Später  ist  (ebenfalls  in  Prag)  das  Verhalten  des  Urins  in 
einem  Fall  von  melanotischer  Geschwulst  im  Bulbus  (Me- 
tastasen scheinen  nicht  vorgekommen  zu  sein)  von  Pr  ihr  am 
untersucht  worden.  Der  Urin  war  gelbbraun,  hatte  ein  eig. 
Gew.  von  1,035  und  färbte  sich  an  der  Luft  dunkler,  bis 
braunschwarz,  ebenso  bei  einem  Zusatz  von  rauchender  Sal- 
petersäure oder  Kaliumdichromat  nebst  Schwefelsäure.  Die 
Substanz,  welche  dabei  die  Farbe  gab,  folgte  nicht  in  den 
Barytniederschlag  mit,  wurde  aber  beinahe  vollständig  von 
neutralem  Bleiacetat  gefäUt,  so  dass  das  Filtrat  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  oder  Chromsäure  von  der  Reaction  nur 
Spuren  gab.  Nach  der  Zersetzung  des  Bleiniederschlags  mit 
Schwefelwasserstoff  wurde  ein  farbloses  Filtrat  erhalten,  das 
bei  Verdampfung  über  Wasserbad  einen  braunschwarzen 
amorphen  Rest  gab,  der  in  Wasser,  kaltem  Alkohol  und 
Aether  unlöslich,  in  kochendem  Alkohol  aber  wenigstens  zum 
Theil  löslich  war;  die  Asche  erwies  sich  eisenhaltig;  in  dem 
untersuchten  Urin  fand  sich  keine  grössere  Menge  indigo- 
bildender Substanz.  Die  Gründe,  worauf  Pribram  seine 
Ansicht  stützt,  dass  der  betreffende  Farbstoff  mit  dem  von 
Dressler  (1)  untersuchten  sehr  nahe  verwandt  gewesen  sei, 
scheinen  mir  nicht  besonders  stichhaltig  zu  sein;  ebenso 
erachte  ich  es  nicht  als  bewiesen,  dass  der  betreffende  Urin 
einen  abnormen  Farbstoff  enthalten  habe.  Jedenfalls  ver- 
hielt der  Farbstoff  sich  zum  Fällungsmittel  nicht  in  der  von 
Ei  seit  beschriebenen  Weise. 

Dass  der  Urin  in  einem  Fall  von  melanotischen  Ge- 
schwülsten Farbstoff*  enthalten  kann,  von  dem  sich  annehmen 
lässt,  dass  er  mit  dem  in  den  Geschwülsten  enthaltenen 
identisch  ist,  oder  abnormen  Farbstoff  überhaupt,  ist  von 
verschiedenen  Seiten  bestritten  worden.  So  in  einer  Angabe 
aus  Pr£^,  wo  diese  Möglichkeit  zuerst  zum  Gegenstand  von 
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Untersuchungen  gemacht  worden  ist,  nämlich  von  Dressler  (2 
S.  68),  welcher  in  der  genannten  Angabe  sagt,  dass  dasselbe 
Verhalten  zu  oxydirenden  Agentien  auch  bei  Urin  von  ma- 
rastischen  Personen  beobachtet  worden  sei,  welche  keine 
melanotischen  Geschwülste  gehabt  haben ;  ferner  sagt  er,  dass 
er  vergebens  versucht  habe,  aus  dem  braunen  Urin  von  Per- 
sonen mit  melanotischem  Krebs  Melanin  mit  Essig-  oder  Salz- 
säure auszufallen.  Hoppe-Seyler  ist  der  Ansicht,  dass  die 
genannte  Reaction  mit  Oxydationsmitteln  nicht  in  der  Gegenwart 
eines  abnormen  Farbstoffes  im  Urin  ihren  Grund  habe,  sowie 
dass  das  für  den  Urin  von  Patienten  mit  melanotischen 
Geschwülsten  eigenthümliche  der  Reichthum  an  Chromogenen 
sei;  die  in  geringer  Menge  auch  in  normalem  Urin  vorkommen. 
Er  macht  darauf  aufmerksam ,  dass  aller  Urin  sich  bei  der 
Erwärmung  mit  Salpetersäure  dunkler  färbt,  wenn  auch  nicht 
in  dem  Maasse  wie  in  Fällen  von  melanotischen  Geschwülsten. 
Auf  Grund  eines  Falles  von  melanotischem  Garcinom  im 
Bulbus,  bei  welchem  Falle  er  den  Urin  untersuchte,  nimmt 
er  an,  dass  die  Dunkelfärbung  mit  Oxydationsmitteln  zum 
Theil  auf  der  Bildung  von  Indigo  beruhe  (was  auch  Dressler 
[2  S.  68],  beobachtet  zu  haben  angiebt).  Mit  der  dunklen 
Farbe,  welche  bei  der  Berührung  mit  der  Luft  entsteht,  soll 
dieses  dagegen  nicht  der  Fall  sein,  sondern  diese  soll  in  der 
Bildung  eines  braunfarbigen ,  eisenfreien ,  stickstoffhaltigen 
Farbstoffes  ihren  Grund  haben,  der  sich  leicht  in  Wasser 
und  in  Alkohol  löst,  aus  welchen  Lösungen  ihn  Chlorbaryum 
und  Ammoniak  fällen ;  ein  Absorptionsband  gab  dieser  Farb- 
stoff nicht;  derselbe  wurde  nicht  weiter  untersucht.  Auch 
Virchow  nimmt  an,  dass  der  Urin  in  Fällen  von  melano- 
tischen Geschwülsten  keinen  speciflschen  Farbstoff  enthalte. 
Er  betrachtet  es  als  möglich,  dass  die  Chromaturie  nicht  auf 
der  Bildung  von  melanotischen  Geschwülsten,  sondern  darauf 
beruhe,  dass  die  Leber  so  oft  der  Platz  ist,  wo  diese  Ge- 
schwülste sich  entwickeln,  und  dass  durch  Störungen  in  den 
Functionen  der  Leber  in  der  Urinfarbe  Abnormitäten  ent- 
stehen, auch  hält  er  es  nicht  für  wahrscheinlich,  dass  derselbe 
Farbstoff  in  den  Geschwülsten  und  im  Urin  vorkommt. 
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Um  hierüber  Klarheit  zu  erhalten,  haben  Ganghofner 
&  Pribram  einen  Fall  mit  multiplen  melanotischen  Ge- 
schwülsten, welcher  später  zur  Section  kam,  beinahe  zwei 
Monate  lang  mit  der  grösslen  Genauigkeit  beobachtet.  Tem- 
peratur, Puls,  Respiration  und  Körpergewicht,  Menge  und 
specifisches  Gewicht  des  Urins,  Auftreten  der  Reaction  mit 
Oxydationsmitteln,  Gehalt  des  Urins  an  indigobildender  Sub- 
stanz und  Menge  und  Beschaffenheit  der  Fäces  wurden  be- 
obachtet und  aufgezeichnet.  Der  Urin  gab  nicht  immer  die 
besprochene  Reaction.  Das  Auftreten  derselben  war  von  der 
Puls-  und  Respirationsfrequenz  und  der  Anzahl  und  Beschaffen- 
heit der  Entleerungen  des  Patienten  unabhängig.  Sie  zeigte 
sich  nicht  von  Indigobildung  abhängig;  denn  war  auch 
die  procentische  Menge  der  indigobildenden  Substanz  gross 
(während  die  ürinmenge  gering  war),  so  hatte  sie  doch  in 
24  Stunden  keine  Veränderung  erlitten,  ebenso  wurde  die 
Indigoreaction  am  leichtesten  erhalten,  nachdem  man  mit 
Bleizucker  den  Chromogen  beseitigt  hatte.  Mit  der  Temperatur 
wechselte  das  Auftreten  und  Verschwinden  der  Reaction  in- 
sofern, als  die  Menge  des  gelassenen  Urins  geringer  wurde, 
sobald  die  Temperatur  stieg.  Mit  der  Menge  des  in  24  Stunden 
erhaltenen  Urins  variirte  die  Reaction ;  bei  kleiner  Urinmenge 
(175—250  cbcm.)  mit  hohem  eigentlichem  Gewicht  (1,025 
— 1,030)  gab  der  Urin  die  Reaction,  wohingegen  dieselbe  aus- 
blieb, wenn  der  Urin  sich  in  Menge  (500 — 1410  cbcm,)  und 
eigentlichem  Gewicht  (1,014 — 1,025)  dem  normalen  Urin 
näherte.  Wurde  der  concentrirte  Urin  mit  Wasser  verdünnt, 
bis  seine  Farbe  derjenigen  eines  blassen  Urins  glich,  so  war  die 
Reaction  noch  immer  deutlich  zu  beobachten.  Ein  Zusammen- 
hang zwischen  Urinreaction  und  gestörter  Leberfunction  ist 
in  diesem  Falle  nicht  anzunehmen,  denn  bei  der  Autopsie 
zeigte  es  sich,  dass  die  Leber  wenig  angegriffen  war  (nur 
ein  Tumor  von  der  Grösse  einer  Wallnuss  fand  sich).  Bei 
mehreren  anderen  Krankheiten,  wo  die  Substanz  der  Leber 
in  grosser  Ausdehnung  zerstört  war,  haben  die  Verfasser 
keine  bemerk enswerthe  Reaction  im  Urin  erhalten.  Als  Grund 
für  die  Annahme,  dass  die  Reaction  nicht  auf  einer  relativ 
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vergrösserten  Menge  des  normalen  Urinstoflfes,  sondern  auf 
der  Gegenwart  eines  specifischen  Farbstoffes  beruhe,  führen 
sie  an,  dass  die  Reaction  mit  Chromsäure  deuthch  auch  dann 
hervortrat,  wenn  der  Urin  verdünnt  wurde,  bis  seine  Färbung 
nicht  stärker  war  als  diejenige  normalen  Urins;  ferner,  dass 
die  genannte  Reaction  nur  in  Fällen  von  melanotischen  Ge- 
schwülsten auftritt,  sowie  schliesslich,  dass  aus  der  Kalkfallung 
ein  schwarzer,  pulverartiger  amorpher  Farbstoff  dargestellt 
werden  konnte  (auf  welche  Weise,  ist  nicht  angegeben),  der 
sich  in  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  kalter  Salz-  und  Sal- 
petersäure unlöslich  zeigte,  von  warmer  Salpetersäure  aber 
angegriffen,  jedoch  nicht  entfärbt  wurde,  sich  auch  in  warmer 
Kalilauge  und  Chlor  zum  Theil  löste  und  entfärbte,  und  von 
dem  sie  annahmen,  dass  er  von  dem  Pigment  in  den  Ge- 
schwülsten herrühre.  Dass  der  Farbstoff  aus  den  Geschwülsten 
unter  irgend  einer  Form  in  das  Blut  übergehen  kann  und 
somit  im  Urin  muss  vorkommen  können,  schliessen  sie  dar- 
aus, dass  theils  in  dem  von  ihnen  beobachteten  Fall,  theils 
auch  i]i  einigen  anderen  citirten  Fällen  ziemlich  grosse  Tumore 
resorbirt  wurden  und  spurlos  verschwanden.  Ausser  in  den 
oben  angeführten  Fällen  ist  die  Urinreaction  auch  in  anderen 
von  Ganghofner  und  Pribram  citirten  Fällen  beobachtet 
worden.  Zell  er  macht  den  Vorschlag,  die  Reaction  mit 
Bromwasser  vorzunehmen,  in  welchem  Falle  sie  empfindlicher 
ist,  als  wenn  sie  mit  Ghromsäure  ausgeführt  wird.  Eine 
grössere  Menge  Bromwasser  giebt  einen  schmutziggelben 
amorphen  Niederschlag,   welcher  an  der  Luft  schwarz  wird. 

Als  Resultat  der  jetzt  relatirten  Untersuchungen  dürfte 
sich  ergeben:  dass  der  Urin  von  Personen  mit  melanotischen 
Geschwülsten  bei  einem  Zusatz  von  concentrirter  Salpeter- 
säure oder  Kaliumdichromat  mit  Schwefelsäure  oder  freier 
Chromsäure,  ebenso  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  bei 
der  Berührung  mit  der  Luft  sich  recht  oft  dunkel  färbt;  dass 
es  nicht  ganz  entschieden  ist,  ob  diese  Reaction  auf  einer 
abnorm  grossen  Menge  der  im  normalen  Urin  befindlichen 
Chromogene  beruht  oder  ob  der  gebildete  Farbstoff  für  Fälle 
von  melanotischen  Geschwülsten  specifisch  ist ;  dass  es  selbst- 
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verständlich  noch  viel  weniger  ermittelt  ist,  in  welcher 
Beziehung  diese  Reaction  zum  Farbstoff  in  den  Ge- 
schwülsten steht. 

Bei  Fällen  von  melanotischen  Geschwülsten  hat  man 
femer  im  Urin  (und  im  Blute)  Pigment  in  der  Form  von 
charakteristischen  Körnern  beobachtet.  So  hat  Eiselt  (1, 
S.  110)  in  einem  Falle,  wo  sich  Metastasen  in  den  Nieren 
gebildet  hatten,  pigmenthaltige  Geschwulsttheile  im  Urin 
bemerkt.  Eberth  hat  Melanosarkomelemente  in  Glomeruli 
und  auch  in  den  Urinkanälen  gesehen.  Nepveu  hat  im 
Urin  Agregate  von  Pigmentkörnern,  zuweilen  in  der  Form  von 
Cylindern,  gefunden.  (Der  Urin  reagirte  mit  Salpetersäure 
und  mit  Kaliumdichromat)  In  den  Nieren  oder  den  Harn- 
leitern waren  keine  Metastasen  vorhanden,  aber  in  dem  Epithel 
der  Urincanäle  war  eine  schwache  Sepiafarbe  bemerkbar, 
welche  sich  bei  starker  Vergrösserung  von  einer  schwärzlichen 
Punctirung  bedingt  zeigte.  In  dem  Blute  desselben  Patienten 
fand  er  Agregate  von  Pigmentkörnern,  zuweilen  Cylinder 
bildend,  welche  den  Eindruck  einer  Herstammung  von  den 
Gapillargefassen  machten.  (Die  rothen  Blutkörper  waren  nicht 
verändert,  die  Anzahl  der  weissen  war  vermehrt.) 


Ich   gehe  jetzt   zu   einem   Berichte   über   den  von  mir 
beobachteten  Fall  über. 

Der  Patient  war  ein  rothhaariger  Mann  von  36  Jahren,  Acker- 
arbeiter. Im  Frühjahr  1884  bemerkte  derselbe,  dass  ein  Geburtsmal  auf 
einer  seiner  Schultern  zu  wachsen  begonnen  hatte  und  sich  zu  einer 
Geschwulst  entwickelte;  ein  paar  Monate  später  entdeckte  er  einige  sub- 
cutane Tumore  an  den  unteren  Extremitäten;  die  Zahl  dieser  Tumore 
wuchs  sodann  unaufhörlich,  so  dass  sie  bei  der  Aufnahme  des  Patienten 
in  das  hiesige  Krankenhaus  im  März  1885  eine  ganz  bedeutende  war. 
Im  Krankenhause  befand  sich  der  Patient  (mit  Ausnahme  eines  Monats 
im  Sommer,  wo  er  entlassen  war)  von  Mitte  März  bis  zum  30.  October 
1885,  wo  er  nach  mehreren  epileptischen  Anfällen  starb.  Der  Urin  war 
während  der  ganzen  Zeit  klar,  ziemlich  stark  gefärbt  (ungefähr  wie 
Fieberharn)  und  hatte  saure  Reaction;  seine  Menge  war  anfangs  1000 
bis  1200  cbcm.,  gegen  das  Ende  aber,  wo  der  Patient  während  einiger 
Zeit  Diarrhöe  gehabt  hatte,  war  er  geringer  (600 — 700  cbcm.)  und  seine 
Zeltscbrift  für  physiologische  Chemie.   XI.  6 


82 

Farbe  war  stärker.  Das  Eigengewicht  variirle  zwischen  1,020  und  1,028. 
Für  das  blosse  Auge  sichtbare  Sedimente  wurden  nicht  abgesetzt  und 
eine  mikroskopische  Untersuchung  wurde  leider  nicht  vorgenommen.  In 
dieser  Zeit  wurde  der  Urin  wiederholt  mit  Eiselt's  Reaction  geprüft, 
stets  aber  mit  negativem  Ergebniss,  selbst  als  er  am  dunkelsten  war. 
Mit  Ghromsäure  wurde  die  Farbe,  sogar  beim  Kochen,  nur  unbedeutend 
dunkler.  Mit  Salpetersäure,  die  mit  rauchender  Salpetersäure  versetzt 
war,  nahm  er  zwar  eine  dunklere  Farbe  an,  zumal  bei  der  Erwärmung 
über  Wasserbad,  färbte  sich  aber,  wenn  er  mit  Salzsäure  bis  zu  5—10% 
HCl  (wie  Plösz  angiebt)  versetzt  und  im  Wasserbade  erwärmt  wurde, 
ebenso  dunkel  wie  mit  Salpetersäure.  Wurde  er  mit  Wasser  verdünnt, 
bis  er  dieselbe  Farbenstärke  wie  eine  Probe  von  normalem,  dunkel- 
gefarbtem  Urin  hatte,  diese  beiden  Proben  dann  mit  ungefähr  gleich 
viel  Säure  (HCl  oder  HNO^)  versetzt  und  in  einem  Wasserbade  er- 
wärmt, so  war  in  dem  Urin  des  Melanosarkompatienten  keine  dunklere 
Färbung  zu  bemerken.  Ebenso  wenig  beobachtete  ich  jemals,  dass  der 
Urin,  wenn  er  an  der  Luft  stehen  blieb,  sich  dunkler  gefärbt  hätte,  als 
auf  Grund  seiner  Concentration  zu  erwarten  war.  Eine  Andeutung  von 
Eiselt's  Reaction  konnte  ich  also  niemals  bemerken.  Der  Urin  zeigte 
sich  frei  von  Eiweiss  (ausser  vielleicht  am  letzten  Tage,  wo  der  Patient 
epileptische  Anfälle  hatte) ,  ebenso  von  Zucker.  Auf  Blut-  und  Gallen- 
farbstoff wurde  er  einige  Mal  mit  negativem  Resultat  geprüft.  Urobilin  fand 
sich  in  ihm  nur  wenig  oder  doch  nicht  in  nennenswerther  Menge.  Wäh- 
rend der  letzten  sechs  Wochen,  welche  der  Patient  lebte,  wurde  der  Urin 
Tag  für  Tag  gesammelt  und  mit  Barytwasser  gefällt,  so  lange  nur  immer 
ein  Niederschlag  entstand;  ebenso  wurde  das  alkalische  Filtrat  mit  Blei- 
zuckerlösung gefallt.  Diese  Niederschläge  wurden  gesammelt  und  unter- 
sucht, worüber  weiter  unten  berichtet  werden  wird. 

Im  Blute  wurden  mit  dem  Mikroskop  keine  Abnormitäten  beob- 
achtet; es  zeigten  sich  in  ihm  keine  Pigmentkörner,  und  die  Form  und 
Farbe  der  weissen  und  der  rothen  Blutkörperchen  war  unverändert.  Am 
17.  April  1885  wurde  der  Hämoglobingehalt  spectrophotometrisch  bestimmt 
und  =  15,4 o|o  gefunden.  Zählen  der  Blutkörperchen,  ausgeführt  am 
20.  März  1885 ,  hatte  auf  1  ^bmm.  5,350,000  rothe  und  auf  500  rothe 
1  weisses  Blutkörperchen  gegeben.  Am  5.  October  wurde  der  Hämo- 
globingehalt abermals  bestimmt  und  =  14,7^(0  gefunden.  Eine  gleich- 
zeitig ausgeführte  Zählung  der  Blutkörperchen  ergab  5,800,000  auf 
1  cbmm. 

Etwas,  das  ich  glaube  anführen  zu  müssen,  obgleich  ich  es  nicht 
wage,  es  als  ein  Zeichen  davon  hervorzuheben,  dass  das  Oxyhämoglobin 
bei  dem  betreffenden  Patienten  von  abnormer  Beschaffenheit  gewesen 
wäre,  ist  das  Verhältniss  zwischen  A  und  A\  das  eine  etwas  höhere  Zahl 
gab,  als  ich  sonst  zu  finden  pflegte;  diese  Zahl  war  nämUch  bei  der 
Untersuchung   dreier   verschiedener   Blutproben   resp,    1,46,    1,45,    1,50, 
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während  ich  bei  der  Untersuchung  anderen  Blutes  für  das  entsprechende 
Verhältniss  niedrigere  Werth^  erhielt:  so  für  mein  eigenes  Blut  1,40,  1,37; 
für  das  Blut  von  einem  Patienten  mit  hochgradiger  (pemiciöser)  Anämie 
+  Colitis  +  Ulcera  ilei  1,42,  1,41,  1,39,  1,37;  für  das  Blut  von  einem 
Patienten  mit  acuter  Anämie  1,40,  1,36;  für  das  Blut  von  einer  Person 
mit  interstitiellem  Nephrit  und  Anämie  1,39 ;  für  das  Oxyhämoglobin  aus 
Hundeblut,  welches  Oxyhämoglobin  zur  Bestimmung  der  spectrophoto- 
metrischen  Constanten  angewandt  wurde,  1,38.  Alle  diese  Zahlen  unter- 
steigen die  für  das  Oxyhämoglobin  des  Melanosarkompatienten  gefundenen 
nicht  unbedeutend.  Dass  dies  nicht  auf  der  Gegenwart  des  Geschwulst- 
pigmentes im  Blute  beruhen  kann,  ist  unzweifelhaft,  denn  dieses  Pigment 
wurde  auf  die  betreffende  Zahl  einen  ganz  entgegengesetzten  Einfluss 
ausgeübt  haben. 

Der  Patient  starb  am  80.  October  1885.  Obducirt  wurde  er  am 
2.  November.  Bei  der  Obduction  wurden  unzähHge  metastatische 
Melanosarkome  nach  verschiedenen  Richtungen  verbreitet  gefunden. 
Die  Organe,  deren  Erwähnung  für  die  hier  vorliegende  Untersuchung 
von  Interesse  sein  kann,  sind  die  Leber  und  die  Nieren.  In  der 
Leber  hatte  sich  eine  recht  reiche  Metastasenbildung  entwickelt,  doch 
nicht  in  dem  Grade,  dass  der  grössere  Theil  des  Leberparenchyms  be- 
schädigt gewesen  wäre.  Die  Nieren  waren  frei  von  Metastasen.  Die 
Kapsel  der  einen  Niere  hing  mit  einer  fast  faustgrossen  Tumormasse 
zusammen,  aber  das  Parenchym  selbst  war  in  die  Tumorbildung  nicht 
hineingezogen.  Die  Urinwege  waren  frei  von  Metastasen.  Am  3.  und 
4.  November  erhielt  ich  durch  Professor  Key's  Entgegenkommen  Ge- 
legenheit, für  meine  Untersuchungen  einen  Theil  sarkomatöse  Lymph- 
drüsen in  dem  Bindegewebe  der  Unterhaut,  zusammen  200 — 300  gr.,  zu 
sanmieln. 

Ehe  ich  zum  Bericht  über  die  Untersuchung  des  ge- 
sammelten Materials  beziehentlich  der  aus  dem  Urin  mittelst 
Barytwasser  und  Bleiacetat  erhaltenen  Niederschläge  und  der 
Geschwülste  übergehe,  will  ich  in  den  Hauptzügen  erst  den 
Gang  der  Untersuchung  darlegen  und  zeigen,  wie  ich  mir 
die  spectrophotometrische  Untersuchungsmethode  verwendet 
habe. 

Die  Farbstofiflösungen  gaben  im  Spectrum  kein  Ab- 
sorptionsband, sondern  nur  eine  gegen  den  violetten  Theil 
desselben  gleichmässig  zunehmende  Absorption.  Für  einen 
Farbstoff,  der  ein  so  beschaffenes  Absorptionsspectrum  giebt, 
ist  die  spectrophotometrische  Untersuchung  in  verschiedenen 
Spectralregionen  von  grossem  Interesse.     Man  kann   durch 
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dieselbe  ermitteln,  in  welcher  Proportion  der  Farbstoff  Licht- 
strahlen von  verschiedener  Wellenlänge   absorbirt,   und    da 
die  Farbe  der  Pigmentlösung  aus  den  Lichtstrahlen  sich  zu- 
sammensetzt,  welche  die  Lösung  durchlässt,  so  hat  man  in 
der  Spectrophotometrie  ein  Mittel,  die  Farbe  objectiv,  nämlich 
durch  Zahlen   oder  mit  einer  Curve  anzugeben.    Lösungen 
von   zwei  verschiedenfarbigen  Pigmenten  können  nicht  alle 
verschiedenen   Lichtstrahlen    in    denselben   relativen   Mengen 
durchlassen.    Die  Zahlen,   welche  für  die  Relation  zwischen 
der   absorbirten    (resp.    durchgelassenen)    Menge  Licht    von 
verschiedener  Wellenlänge   und  der  aus  ihnen  resultirenden 
Curve  einen  Ausdruck  geben,  sind  für  verschiedene  Farbstoffe 
verschieden,  und  um  so  verschiedener,  je  grösser  der  Unter- 
schied in  der  Farbe  derselben  ist.    Erhält  man  den  Farbstoff 
rein,   so   kann  man  mitteigt   der  Spectralphötometrie   auch 
einen  anderen  Charakter  desselben  feststelleu,  nämlich  seine 
Farbenstärke,  welche  umgekehrt  dem  Absorptionsverhältniss 
proportional  ist,  das  man  für  eine  jede  Spectralregion  erhält^ 
wenn  man  die  (in  gr.  auf  1  cbcm.  ausgedrückte)  Concentration 
der  Lösung  mit  dem  für  die  verschiedenen  Spectralregionen 
gefundenen   Exstinctionscoefficienten    dividirt.     Diese    Unter- 
suchung kann  auch  für  die  Entscheidung  über  die  Reinheit 
des  Farbstoffes  einen   guten  Anhaltspunkt   abgeben.    Wenn 
.  zwei  aus  völlig  verschiedenem   Material  bereitete  Farbstoff- 
präparate dieselbe  Farbe  zeigen,  d.  h.  dieselbe  relative  Licht- 
absorption in  verschiedenen  Spectralregionen,  und  ferner  das- 
selbe Absorptionsverhältniss  io  einer  gewissen  Spectralregion 
haben  (in  welchem  Falle  das  Absorptionsverhältniss  auch  in 
anderen  Regionen  gleich  ist),  mit  einem  Worte,  wenn  zwei 
Präparate  sich  in  den  genannten  beiden  Hinsichten  überein- 
stimmend zeigen,  so  kann  man  mit  der  grössten  Wahrschein- 
lichkeit zwei  wichtige  Schlüsse  ziehen,   nämlich  theils   dass 
diese  Präparate  identisch,  theils  dass  sie  rein  seien,  was  auf 
andere  Weise   nur   sehr   schwer   in   Beweis   geleitet  werden 
kann,  wenn  es  sich,  wie  hier,  um  Farbstoffe  handelt,  die  sich 
nicht  krystallisiren  lassen   und  auch   keine  bestimmten  Ver- 
bindungen geben.     Es  ist  nämlich  kaum  denkbar,  dass   zwei 
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verschiedene  Farbstoffe,  oder  von  einem  Farbstoff  zwei 
Präparate,  mit  verschiedenen  Verunreinigungen  (anderen  Farb- 
stoffen und  ungefärbten  Substanzen)  untermischt  in  diesen 
Hinsichten  übereinstimmen  könnten.  Man  müsste  dann  bei 
der  Elementaranalyse  auch  für  beide  Präparate  dieselbe  pro- 
centische  Zusammensetzung  finden,  oder,  wenn  sich  dabei 
eine  nur  geringe  Verschiedenheit  zeigt,  zu  der  Annahme 
berechtigt  sein,  dass  diese  in  einer  unwesentlichen  Veränderung 
des  Farbstoffes  oder  in  der  Gegenwart  einer  unbedeutenden 
(aber  auch  nur  unbedeutenden)  Menge  fremder  Stoffe  ihren 
Grund  habe.  Es  ist  dieser  Gedanke,  welcher  meinen  Unter- 
suchungen der  aus  dem  Urin  und  den  Geschwülsten  des 
mehrerwähnten  Patienten  erhaltenen  Präparate  zu  Grunde 
gelegen  hat. 

Zur  spectrophotometrischen  Untersuchung,  ebenso  wie 
zur  Bestimmung  des  Oxyhämoglobins ,  habe  ich  Schultzens 
Absorptionszelle  und  H  ü  f n  e  r '  s  Spectrophotometer  ange- 
wandt, und  bin  damit  sehr  zufrieden  gewesen.  Dennoch 
glaube  ich,  dass  Vierordt's  Apparat  in  einer  Hinsicht 
besser  gewesen  sein  würde.  In  dem  Hüfn er' sehen  In- 
strument geht  nämlich  durch  die  Polarisation  ein  grosser 
Theil  des  Lichtes  verloren,  und  die  Untersuchung  ist  in 
Folge  dessen  in  dem  stärker  gebrochenen  Theil  des  Spectrums, 
der  bei  Anwendung  einer  Petroleumflamme  als  Lichtquelle 
schon  an  und  für  sich  schwach  ist,  sehr  erschwert.  Ich 
habe  die  Untersuchung  aus  diesem  Grunde  auch  nicht 
weiter  als  bis  ungefähr  zur  Mitte  zwischen  den  Linien  F 
und  G  ausdehnen  können,  und  wie  man  aus  den  Curven 
ersieht,  hat  die  Präcision,  mit  welcher  die  Untersuchung 
sich  ausführen  Hess,  in  den  diesem  Theil  des  Spectrums 
entsprechenden  Regionen  abgenommen. 

Die  Untersuchung  habe  ich  auf  folgende  Weise  aus- 
geführt: Ich  trocknete  eine  hinreichend  grosse  Quantität  (ein 
paar  cgr.)  des  Farbstoffes  bei  100 — 105^  bis  zu  constantem 
Gewicht  und  löste  diese  Menge  in  einem  abgemessenen 
Volumen  Natronlauge  N/10,  so  dass  ich  eine  Lösung  von  der 
Farbenstärke  erhielt,  welche  für  die  Untersuchung  im  rothen 
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Theil  des  Spectrums,  wo  das  Licht  am  wenigsten  absorbirt 
wird,  erforderlich  ist.  Hierauf  untersuchte  ich  das  Spectrum 
der  filtrirten  Lösung  in  den  angrenzenden  Regionen,  und 
zwar  indem  ich  vom  Roth  nach  dem  Blau  ging.  Kam 
ich  dabei  in  eine  Region,  wo  die  Absorption  so  stark  war, 
dass  die  Reihe  nicht  fortgesetzt  werden  konnte,  so  verdünnte 
ich  die  Lösung  mit  destillirtem  Wasser  (gewöhnlich  mit  einem 
gleichen  Volumen)  und  setzte  dann  mit  dieser  verdünnten 
Lösung  die  Untersuchung  fort.  Beim  Einstellen  auf  Gleich- 
heit in  den  beiden  Spectra  war  ich  stets  bestrebt,  die  Mitte 
der  abgegrenzten  Spectralregion  zu  treffen,  weshalb  ich  auch 
alle  Zahlenangaben  über  die  Lage  der  Region  auf  ihre  Mitte 
referire,  obschon  eine  jede  Region  gewöhnlich  unmittelbar 
an  die  vor  oder  nach  ihr  untersuchte  gegrenzt  hat.  Für  jede 
Region  habe  ich  vier  Einstellungen  und  Ablesungen  gemacht, 
zwei  nach  jeder  Seite,  und  aus  diesen  vier  Gradzahlen  dann 
die  Mittelzahl  als  Drehungswinkel  für  die  Mitte  der  unter- 
suchten Region  genommen  und  daraus  den  Exstinctions- 
coefficienten  berechnet,  wobei  ich  für  die  Region,  wo  eine 
verdünnte  Lösung  zur  Untersuchung  gekommen,  den  erhal- 
tenen Exstinctionscoefficienten  mit  der  die  Verdünnung  an- 
gebenden Zahl  multiplicirt  und  ihn  auf  diese  Weise  für  die 
ursprüngliche  Lösung  berechnet  habe.  Man  erhält  solcher- 
art eine  Reihe  von  Zahlen,  welche  die  Exstinctionscoef- 
ficienten für  eine  continuirliche  Folge  von  Spectralregionen 
angeben.  Diese  Reihe  von  Exstinctionscoefficienten  kann  selbst- 
verständlich nicht  unmittelbar  mit  der  entsprechenden  Reihe 
für  eine  andere  Farbstoflflösung  verglichen  werden,  sondern 
man  muss  zu  diesem  Zwecke  einen  für  beide  Reihen  gemein- 
samen Ausgangspunkt  schaffen,  oder,  wenn  man  an  die 
Curven  denkt,  welche  die  Reihen  wiedergeben,  sie  für  zwei 
entsprechende  Punkte  der  Curven  auf  gleiche  Höhe  über  der 
Abscisse  reduciren  und  die  übrigen  Exstinctionscoefficienten 
in  Proportion  zu  dieser  Höhe  berechnen.  Wenn  man  für 
zwei  solche  Reihen  von  Exstinctionscoefficienten  den  Ex- 
stinctionscoefficienten für  eine  gewisse  Spectralregion  gleich 
100  annimmt   und   die  übrigen   Zahlen   proportional   dieser 
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Einheit  umrechnet,  so  erhält  man  zwei  Reihen  von  rela- 
tiven Exstinctionscoefficienten ,  aus  denen  man  für  eine 
jede  der  untersuchten  Spectralregionen  ersehen  kann,  wie 
viel  Licht  die  eine  Färbst  off  lösung  im  Vergleich  zur  andern 
durchlässt  (resp.  absorbirt).  Als  Ausgangspunkt  kann  selbst- 
verständlich jede  beliebige  Spectralregion  dienen.  Die  Region, 
welche  ich  dazu  erwählte,  ist  D38E,  welche  einer  Wellen- 
länge von  ^^^/loooooo  mm.  entspricht;  ich  habe  mich  für 
diese  Region  entschieden,  theils  weil  sie  zu  den  spectrophoto- 
metrisch  leichter  zu  untersuchenden  Regionen  gehört  (da  es 
ja  von  grosser  Bedeutung  ist,  dass  der  Ausgangspunkt  für 
den  Vergleich  zwischen  zwei  verschiedenen  Farbstofiflösungen 
so  sicher  als  möglich  bestimmt  wird),  theils  weil  die  Licht- 
absorption in  dieser  Region  stärker  ist  als  in  andern  hierfür 
sich  eignenden,  mithin  die  Berechnung  des  Absorptionsver- 
hältnisses für  sie  die  möglichst  genaue  Zahl  giebt,  theils 
auch  weil  diese  Region  nahezu  mit  einer  der  Regionen  zu- 
sammenfällt, welche  ich  im  Spectrum  des  Oxyhämoglobins 
untersucht  hatte  und  die  Zahlen  für  dieselbe  daher  einen 
directen  Vergleich  zwischen  der  Farbenstärke  der  Melano- 
sarkomfarbstoflfe  und  derjenigen  des  Oxyhämoglobins  er- 
möglichen. 

Die  Zahlen,  welche  den  Exstinctionscoefficienten  für  ver- 
schiedene Theile  des  Spectrums  angeben,  bieten,  wenn  man 
sie  graphisch  darstellt,  die  beste  üebersicht.  Ich  füge  des- 
halb Gurven  für  die  verschiedenen  Versuchsreihen  bei.  In 
diesen  Gurven  geben  die  Ordinatenwerthe  den  relativen 
Exstinctionscoefficienten  und  die  Abscisse  die  Spectral- 
regionen an,  welche  durch  die  in  Milliontel  Millimetern 
angegebene  Wellenlänge  ausgedrückt  sind.  Der  Deutlich- 
keit wegen  habe  ich  für  die  Gurven  der  verschiedenen  Prä- 
parate die  Abscisse  in  verschiedene  Höhen  verlegt,  was 
man  aus  den  neben  den  Gurven  angegebenen  Ordinaten- 
werthen  ersehen  kann. 

Eine  andere,  ebenfalls  spectrophotometrische  Methode, 
welche  ich  bei  der  Analyse  der  Farbstoflfpräparate  zur  Be- 
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Stimmung  des  Eisens  benutzte,  glaube  ich  hier  ebenfalls  im 
Voraus  besprechen  zu  müssen.  Da  die  Farbstofifpräparate  nur 
eine  unbedeutende  Menge  Eisen  enthielten  (ungefähr  Vß  %) 
und  die  Menge  des  erhaltenen  Farbstoßfes  sehr  begrenzt  war 
(die  grösste  Menge,  welche  ich  von  einem  Präparat  hatte, 
war  2^/4  gr.,  von  anderen  Präparaten  hatte  ich  nur  Va  gr.), 
so  würde  eine  Bestimmung  des  Eisens  nach  der  gewöhnlichen 
gewichtsanalytischen  oder  titrimetrischen  Methode  sehr  un- 
sicher oder  ganz  unausführbar  gewesen  sein,  selbst  wenn  ich 
zu  diesem  Zwecke  all'  mein  Material  verbraucht  hätte  (in  dem 
Präparat,  von  dem  ich  am  meisten  hatte,  fanden  sich  im 
Ganzen  5  mgr.  Eisen).  Ich  war  daher  genöthigt,  mir  eine 
Methode  zu  schaffen,  nach  welcher  das  Eisen  mit  genügender 
Sicherheit  auch  dann  bestimmt  werden  konnte,  wenn  seine 
Menge  minimal  war,  und  dabei  ist  mir  das  Spectrophoto- 
meter  von  grossem  Nutzen  gewesen.  • 

Vierordt  (2,  S.  61)  hat  das  Absorptionsspectrum  des 
Eisenrhodanids  einer  spectrophotometrischen  Untersuchung 
unterzogen,  um  dann  mit  Hülfe  der  dabei  erhaltenen  Data 
das  im  Speichel  enthaltene  Rhodan  zu  bestimmen.  Die 
Lösung,  welche  untersucht  werden  sollte,  wurde  von  ihm 
mittelst  Salzsäure  (die  Stärke  derselben  ist  nicht  angegeben) 
sauer  gemacht  und  dann  mit  Eisenammoniakalaun  versetzt. 
Wenn  er  sagt  (S.  65),  dass  das  Eisen  sich  selbstverständlich 
durch  Zusatz  von  Rhodankalium  zu  einer  Eisenoxydsalzlösung 
und  Untersuchung  des  Spectrums  des  dadurch  entstandenen 
Eisenrhodanids  quantitativ  bestimmen  lässt,  so  liegt  es 
nahe  anzunehmen ,  dass  man  nur  die  Lösung  mit  Salz- 
säure sauer  zu  machen  und  ihr  sodann  so  viel  Rhodan- 
kalium zuzusetzen  habe,  als  das  in  ihr  befindliche  Eisensalz 
für  die  Bildung  von  Eisenrhodanid  fordert.  Ganz  so  einfach 
ist  es  aber  nicht,  denn  will  man  constante  Resultate  erhalten, 
so  hat  man  auch  den  Einfluss  der  freien  Salzsäure  auf  die 
Bildung  von  Eisenrhodanid  zu  berücksichtigen.  Wie  bekannt, 
muss  die  Lösung,  wenn  die  Farbe  des  Eisenrhodanids  her- 
vortreten soll,  von  einer  Mineralsäure  sauer  sein,  anderer- 
seits aber  kann  freie  Salzsäure  auf  die  Stärke  der  Farbe  so 
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einwirken,  dass  dieselbe  bei  Anwesenheit  einer  grösseren 
Menge  freier  Säure  schwächer  ist  als  bei  einem  geringeren 
Säuregrad. 

Ehe  ich  die  Fehlerquellen  angebe,  welche,  wie  ich  ge- 
funden, die  spectrophotometrische  Bestimmung  des  Eisens  als 
Eisenrhodanid  unsicher  machen  können,  und  die  Art  und 
Weise,  auf  welche  diese  Fehler  sich  eliminiren  lassen,  will 
ich  erst  die  Methode  beschreiben,  so  wie  ich  sie  ausgearbeitet 
habe  und  sie  meines  Erachtens  gute  Resultate  giebt.  Um 
die  spectrophotometrische  Constante  für  Eisen  in  der  Form 
von  Eisenrhodanid  festzustellen,  bestimmte  ich  die  Menge  des 
Eisens  in  einer  Lösung  von  Eisenchlorid  mittelst  der  Gewichts- 
analyse. Von  dieseir  Lösung,  welche  0,32 >  Eisen  enthielt, 
wurden  25  cbcm.  mit  zwei  Tropfen  HCl  (25%)  versetzt,  so 
dass  die  gelbbraune  Farbe  des  etwas  basischen  Eisenchlorids 
sich  in  eine  rein  gelbe  verwandelte,  darauf  das  Ganze  auf 
500  cbcm.  verdünnt ,  wo  dann  der  Eisengehalt  0,016  7o  Fe 
war.  Von  dieser  Lösung  wurden,  um  die  Concentration  der- 
selben für  die  spectrophotometrische  Untersuchung  geeignet 
zu  machen,  Theile  abgemessen  und  durch  Zusätze  von  Wasser 
und  so  vieler  Salzsäure  verdünnt,  dass  die  Menge  von  HCl, 
nachdem  die  abgemessene  Menge  Rhodankaliumlösung  zuge- 
setzt worden,  0,5  >  betragen  musste.  Das  (von  Kaliumcar- 
bonat  freie)  Rhodankalium  wurde  in  einer  Lösung  von  20  > 
(nach  dem  Volumen  gerechnet)  angewendet  und  von  ihm  so 
viel  zugesetzt,  dass  seine  Menge  mehr  als  hinreichend  war, 
um  sich  mit  der  freien  Salzsäure  umsetzen  zu  können;  von 
der  genannten  Rhodankaliumlösung  pflegte  ich  deshalb  so 
viel  zuzusetzen,  dass  sie  Vs  der  ganzen  Mischung  (sauer  von 
HCl  0,5  Vo)  ausmachte.  Hierauf  wurde  die  Lösung  filtrirt 
und  spectrophotometrisch  untersucht.  Die  Bestimmungen 
führte  ich  in  drei  verschiedenen  Regionen  aus,  um  mich  dann 
bei  der  Anwendung  der  Methode  in  weiteren  Grenzen  bewegen 
zu  können.  Die  Lichtabsorption  im  Spectrum  des  Eisen- 
rhodanids  nimmt  nämlich  gegen  den  violetten  Theil  des 
Spectrums  stark  zu,  weshalb  eine  Lösung,  deren  Concentration 
eine  Untersuchung  in  dem  einen  Theil  des  Spectrums  nicht 
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zulässt,  für  die  Untersuchung  in  einer  anderen  Region  passend 

sein  Jcann.     Die  untersuchten  Regionen  waren: 

C  92  D  —  D  12  E  —  Mitte  =  Wellenlänge  587. 
D  49,4  E  —  D  67  E  -  Mitte  =  Wellenlänge  550. 
E   45    F  —  E  65  F  —  Mitte  =  Wellenlänge  503. 

Um  theils  über  die  Untersuchungen  in  den  verschiedenen 
Regionen  eine  Controle  zu  geben,  theils  um  zu  zeigen,  dass 
es  immer  dieselbe  Rhodanverbindung  ist,  welche  ich  in  den 
verschiedenen  Fällen  untersucht  habe,  führe  ich  hier  auch 
die  Relation  zwischen  dem  Absorptionsverhältniss  (resp.  dem 
Exstinctionscoefficienten)  in  den  verschiedenen  Regionen  an. 
Die  Concentration  ist  in  gr.  Fe  auf  1  cbcm.  angegeben,  und 
die  Zahlen  für  das  Absorptionsverhältniss  beziehen  sich 
natürlich  auf  diese  Beziehungsweise.     Siehe  Tabelle  2. 

Tabelle  2. 


Concentration 

=  gr.  Fe  in 

1  cbcm. 

Exstinctionscoefficient. 

Absorptionsverhältniss. 

k,\k„ 

i 

Wellenl. 
=  587 

Wellenl. 
=  550 

Wellenl. 
=  503 

Wellenl. 
=  587 

Wellenl. 
=  550 

A„ 

Wellenl. 
=  503 

A„IA,„ 

1 

2 
3 
4 
5 

0,00001 
0,00001 
0,00002 
0,00001 
0,00001 

0,357 
0,377 
0,761 
0,386 
0,387 

0,710 
0,745 
1,556 

0,778 
0,823 

1,174 
1,245 

1,329 

1,408 

0,0000280 
0,0000266 
0,0000263 
0,0000259 
0,0000258 

0,0000141 
0,0000134 
0,0000129 
0,0000129 
0,0000121 

0,0000085 
0,0000080 

0,0000075 
0,0000071 

1,99 
1,98 
2,04 
2,01 
2,12 

1,65 
1,67 

1,67 
1,71 

M 

ittel  = 

0,000026 

0,000013 

0,0000077 

2 

1,7 

Wie  bekannt,  zeigt  sich  das  Eisenrhodanid  sehr  un- 
beständig, und  lässt  man  die  Lösung  einige  Zeit  stehen,  bleicht 
sie  bald  ab.  In  der  Wärme  geht  diese  Veränderung  sehr 
schnell  vor  sich.  Um  nun  zu  ermitteln,  ob  eine  solche  Ver- 
änderung auch  bei  meinen  Untersuchungen,  welche  bei  ziem- 
lich hoher  Zimmertemperatur  ausgeführt  wurden,  in  nennens- 
werthem  Grade  stattgefunden  hatte,  kühlte  ich  die  Lösung 
beim  Versuch  No.  5  bis  auf  0®  ab,  bevor  ich  die  ebenfalls 
abgekühlte  Rhodankaliumlösung  zusetzte;   ebenso   hatte  ich 
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die  Absorptionszelle  abgekühlt.  Die  Untersuchung  selbst  wurde 
möglichst  beschleunigt.  Die  dabei  gefundenen  Zahlen  zeigen 
keine  bedeutendere  Differenz  mit  der  Mittelzahl. 

Die  Untersuchung  wurde  stets  möglichst  bald  nach  dem 
Zusatz  der  Rhodankaliumlösung  vorgenommen.  Um  zu  sehen, 
von  welchem  Einfluss  es  ist,  wenn  man  die  Untersuchung 
erst  später  ausführt,  liess  ich  einen  Theil  der  Lösung  No.  3 
eine  Zeit  von  9  Stunden  in  einer  Temperatur  von  ungefähr 
22®  C.  stehen  und  bestimmte  erst  dann  den  Exstinctions- 
coefficienten  e„,  welcher  von  1,556  auf  1,226,  also  um  217o 
gesunken  war;  bei  demselben  Versuche  mit  Lösung  No.  4 
sank  e„  von  0,778  auf  0,605,  also  um  22  >.  Die  spectro- 
photometrische  Untersuchung  ist  also  möglichst  bald  nach 
dem  Zusetzen  der  Rhodankaliumlösung  auszuführen. 

Die  Menge  der  in  der  Lösung  gegenwärtigen  Salzsäure 
ist  von  einer  noch  grösseren  Bedeutung.  Bei  gänzlichem 
Fehlen  freier  Mineralsäure  tritt  die  Farbe  nicht  hervor.  Bei 
Mangel  an  freier  Säure  kann  sie  schwächer  als  bei  einem 
Ueberschuss  derselben  sein.  Eine  Lösung  (Conc.  =  0,000005 
gr.  Fe  auf  1  cbcm.) ,  welche  nur  0,25  %  H  Gl  enthielt ,  gab 
für  die  resp.  Absorptionsverhältnisse  folgende  Zahlen:  A,  = 
0,0000355,  A„  =  0,0000166,  A,„  =  0,0000097;  also  ab- 
sorbirte  sie  das  Licht  schwächer  als  eine  Lösung  mit  0,5  ®/o 
HCl.  Von  der  grössten  Bedeutung  ist  es,  wenn  das  Rhodan- 
kalium  nicht  hinreicht,  um  sich  mit  aller  Salzsäure  umzu- 
setzen. Eine  Eisenchloridlösung  (Conc.  =  0,00004  gr.  Fe  auf 
1  cbcm.)  mit  1  7o  H  Gl ,  die  nur  den  vierten  Theil  so  viel 
Rhodankaliumlösung  enthielt,  als  der  Menge  freier  HGl  ent- 
sprach, gab  A,  =  0,000054,  A„  =  0,000025.  Eine  Lösung 
mit  1  7o  H  Gl,  aber  nur  dem  zehnten  Theil  der  erforderlichen 
Menge  Rhodankalium,  gab  A,  =  0,000072,  A„  =  0,000034, 
A,„  =  0,000017.  Eine  Lösung  (Gonc.  =  0,00001  gr.  Fe  auf 
1  cbcm.)  mit  5  7o  HGl,  aber  nur  einem  Fünfzigste  der  Rho- 
dankaliummenge,  welche  der  Salzsäure  entsprechend  war,  gab 
A,  =  0,000092,  A,,  =  0,000047,  k,„  =  0,000023  und  hatte 
also  nicht  den  dritten  Theil  der  Farbenstärke,  welche  das 
Eisenrhodanid  bei  den  oben  angeführten  Versuchen  gezeigt 


92 

hatte.  Es  ist  daher  von  grosser  Bedeutung,  dass  eine  gekannte 
Menge  Salzsäure  angewandt  und  dass  so  viel  Rhodankalium 
zugesetzt  wird,  als  erforderlich  ist,  um  alle  freie  Salzsäure 
zu  binden.  Ein  Gehalt  von  0,4—0,5  %  HCl  in  der  zur 
Untersuchung  angewandten  Lösung  hat  sich  gross  genug 
erwiesen.  Bei  der  Anwendung  der  Methode  habe  ich  zur 
Vermeidung  der  Bildung  basischen  Eisenchlorids  die  Probe 
(bei  meinen  Versuchen  den  nach  der  Verdampfung  einer  Eisen- 
chloridlösung über  Wasserbad  zurückgebliebenen  Rest)  in 
einer  so  grossen  Menge  Salzsäure  (25%)  gelöst  und  erst 
dann  so  weit  verdünnt,  dass  die  Lösung,  nachdem  sie  durch 
Zusatz  von  Wasser  und  20procentiger  Rhodankaliumlösung 
das  gewünschte  Volumen  erhalten  hatte,  0,4 — 0,5%  HCl  ent- 
hielt. Wenn  ich  mich,  was  ja  ganz  natürlich  ist,  zuweilen 
in  Ungewissheit  befand,  welches  Volumen  der  Lösung  zu 
geben  sei,  um  sie  von  einer  für  die  spectrophotometrische 
Untersuchung  geeigneten  Concentration  zu  erhalten,  so  mass 
ich  von  der  mit  Wasser  versetzten  Lösung  einen  Theil  ab 
und  gab  eine  entsprechende  Menge  von  der  Rhodankalium- 
lösung zu,  so  dass  ich  dann,  wenn  die  Lösung  sich  für  die 
spectrophotometrische  Untersuchung  zu  stark  oder  zu  schwach 
erwies,  dem  andern  Theil  derselben  eine  passende  Concen- 
tration geben  konnte. 

Wenn  man  die  Vorsicht' gebraucht ,  dass  man  nur  mit 
Lösungen  arbeitet,  deren  Gehalt  an  HCl  (ungefähr  0,5%) 
man  kennt,  dass  man  einen  Ueberschuss  von  Rhodankalium 
zusetzt,  die  Lösung  gleich  nach  dem  Zusetzen  des  Rhodan- 
kaliums  (und  der  Filtrirung)  untersucht,  so  giebt  die  Methode 
gute  Resultate  und  erfüllt  die  Forderung,  welche  ich  an 
sie  gestellt  habe,  nämlich:  sie  ermöglicht  die  Bestimmung 
minimaler  Eisenmengen.  Ich  habe  mittelst  dieser  Methode 
die  Eisenmengen  ohne  Schwierigkeit  bestimmen  können,  selbst 
wenn  die  Menge  des  Eisens  ,  mit  dem  ich  zu  arbeiten  hatte, 
0,1  mgr.  nicht  überstieg  oder  noch  gar  nicht  erreichte. 

Als  Probe  von  der  Anwendbarkeit  der  Methode  mag 
folgende  Beleganalyse  dienen.  Eine  Eisenchloridlösung  von 
bestimmter   Stärke  wurde  zu   zwei  Proben  mit  mir  unbe- 
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kanntem  Eisengehalt  verdünnt.  Die  Zahlen,  welche  ich  dann 
bei  der  spectrophotoraetrischen  Bestimmung  des  Eisens  erhielt, 
stellten  sich  zu  den  wirklichen  Zahlen  wie  folgt:  der  Eisen- 
gehalt der  einen  Lösung  war  0,0376  ®/o,  und  die  spectrophoto- 
metrische  Bestimmung  gab  0,0378  7^ ;  die  andere  Lösung 
enthielt  0,032  %  Eisen,  und  die  spectrophotometrische  Unter- 
suchung gab  0,0328  7o. 


Ich  gehe  nun  zu  dem  detaillirten  Bericht  über  die 
Untersuchungen  des  von  dem  mehrerwähnten  Melanosarkom- 
palienten  erhaltenen  Materiales,  der  Geschwülste  und  der  aus 
dem  Urin  mit  Barytwasser  und  mit  neutralem  Bleiacetat 
erhaltenen  Niederschläge  über. 

1.  Der  Barytniederschlag  aus  dem  Urin  ist  zwar 
derjenige  Niederschlag,  welchen  ich  zuletzt  in  Arbeit  nahm, 
aber  da  ich  auf  Grund  der  mit  dem  übrigen  Material  ge- 
wonnenen Erfahrung  den  in  ihm  enthaltenen  Farbstoff  auf 
die  einfachste  Weise  zu  isoliren  vermochte,  ich  aus  ihm  auch 
die  grösste  Menge  Farbstoff  erhielt,  so  beichte  ich  zuerst 
über  die  Untersuchung  dieses  Materiales.  Wie  ich  bereits 
erwähnt  habe,  wurde  der  Urin  sechs  Wochen  hindurch  Tag 
für  Tag  gesammelt  und  mit  Barytwasser  gefallt,  so  lange 
dieses  einen  Niederschlag  gab.  Der  Niederschlag  wurde  auf 
ein  Filtrum  gebracht,  in  einem  grossen  Cylinder  mit  Wasser 
aufgeschwemmt  und  durch  Dekantiren  ein  bis  zwei  Mal  täg- 
lich gewaschen.  Der  auf  diese  Weise  gesammelte,  hell  braun- 
gelb gefärbte  Barytniederschlag  wurde  auf  ein  Tuch  genom- 
men, mit  Wasser  gewaschen  und  ausgepresst.  Hierauf  wurde 
er  mit  concentrirter  Sodalösung  bei  Anwendung  gelinder 
Wärme  zersetzt,  wobei  der  grösste  Theil  des  Farbstoffes  sich 
löste  und  abfiltrirt  wurde  ^).   Die  dunkelfarbige,  beinahe  braun- 


1)  Der  von  der  Sodalösung  befreite  Barytniederschlag  war  rosa- 
farbig. Mit  Spiritus  und  Schwefelsäure  war  die  Farbe  herauszuziehen, 
und  es  wurde  dann  eine  gelbrothe  Lösung  erhalten,  welche  selbst  in 
einem  dicken  Lager  kein  Absorptionsband  gab;  nach  Uebersältigung  mit 
Soda  entstand  eine  braungelbe  Lösung,   aus  der  nach  der  Verdampfung 
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schwarze  Lösung  wurde  mit  einem  Ueberschuss  von  Schwefel- 
säure versetzt,  wo  dann  das  Meiste  der  Farbe  gefällt  wurde. 
(Das  Filtrat  war  zwar  gefärbt,  aber  da  diese  Farbe  durch 
Bleiacetat  nicht  ausgefällt  werden  konnte,  nachdem  die  Lösung 
alkalisch  gemacht  worden,  so  wurde  sie  nicht  gesammelt.) 
Der  Niederschlag  wurde  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst, 
mit  Essigsäure  im  Ueberschuss  versetzt,  wo  das  Meiste  der 
Farbe  ausfiel  («),  ein  Theil  derselben  aber  in  das  Filtrat 
überging  (ß)  (theils  aufgeschwemmt,  theils  gelöst),  wieder  in 
Na  OH  gelöst  und  mit  Essigsäure  im  Ueberschuss  gefallt;  bei 
der  Filtrirung  ging  auch  jetzt  ein  Theil  des  Niederschlages 
durch  das  Filtrum,  und  als  das  Filtrat  schliesslich  klar  ab- 
floss,  zeigte  es  sich  hellgelb  gefärbt  (das  Filtrat  wurde  mit 
dem  vorigen  vereinigt).  Um  die  möglicherweise  in  dem  Nieder- 
schlage gegenwärtige  Harnsäure  zu  beseitigen,  wurde  der 
Niederschlag  in  Natronlauge  gelöst  (in  so  grosser  Menge,  dass 
der  Farbstoff  nicht  von  Barytwasser  ausgefallt  wurde)  und 
mit  Barytwasser  versetzt;  nach  24  Stunden  wurde  der  ab- 
gesetzte Niederschlag  (kohlensaurer  Baryt  und  etwas  Farb- 
stoff, womit  die  *Murexidprobe  keine  Reaction  gab)  abfiltrirt 
und  die  Lösung  mit  concentrirter  Essigsäure  in  grossem  Ueber- 
schuss gefällt,  der  Niederschlag  mit  Wasser  gewaschen,  bis 
dasselbe  neutral  reagirte,  erst  in  Weingeist,  dann  in  Aether 
aufgeschwemmt  und  schliesslich  über  Wasserbad  getrocknet. 
Das  Filtrat  (ß),  welches  durch  den  aufgeschwemmten  Farb- 
stoff getrübt  war,  wurde  mit  Barytwasser  versetzt,  wo  sich  der 
grösste  Theil  des  Farbstoffes  als  Niederschlag  ausschied ;  dieser 
Niederschlag  wurde  über  Wasserbad  mit  Essigsäure  (50—75» 
behandelt  und  dadurch  zum  Theil  gelöst ;  das,  was  sich  nicht 
in  Essigsäure  löste,  wurde  in  Natronlauge  gelöst,  mit  Baryt- 
wasser versetzt  (um  die  vielleicht  gegenwärtige  Harnsäure  zu 
beseitigen),  mit  Essigsäure  gefällt,  in  schwacher  Salzsäure 
(0,5  7o)  aufgeschwemmt,  mit  Wasser,  mit  Weingeist  und 
Aether  ausgewaschen,  getrocknet  und  dann  mit  dem  Präparat 


des  Weingeistes  der  Farbstoff  ausschied,  der  mit  Wasser  ausgewaschen 
und  verbrannt  wurde,  und  dessen  Asche,  auf  Eisen  untersucht,  ein 
negatives  Resultat  gab. 
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aus  der  Fällung  (a)  vereinigt.  Das,  was  sich  in  der  Essig- 
säure (50— 75  7o)  löste,  wurde  durch  Verdünnung  mit  Wasser 
und  einem  Zusatz  von  Barytwasser  (doch  nicht  so  gross,  dass 
die  Säure  dadurch  neutralisirt  werden  konnte)  gefallt,  mit 
Wasser,  mit  Weingeist  und  Aether  gewaschen  und  über 
Wasserbad  getrocknet. 

Ich  hatte  also  zwei  Präparate  dargestellt,  die  sich 
durch  verschiedene  Löslichkeit  in  starker  Essigsäure  von  ein- 
ander unterschieden.  Von  dem  einen,  dem  in  Essigsäure 
unlöslichen  oder  schwer  löslichen  Stoff  wurden  im  Ganzen 
2,78  gr.  erhalten.  Von  dem  andern,  der  sich  in  der  Essig- 
säure löste,  bekam  ich  18  cgr.  Der  angegebene  Unterschied 
scheint  mir  jedoch  mehr  graduell  als  absolut  gewesen  zu 
sein,  denn  als  das  erstere  Präparat  aus  seiner  Lösung  in 
Alkali  durch  einen  Zusatz  von  Essigsäure  im  Ueberschuss 
efällt  wurde,  hielt  sich  das  Filtrat  lange  schwach  gelb  ge- 
färbt, was  zum  Theil  von  aufgeschwemmtem  Farbstoflf  (der- 
selbe flockte  sich  nämlich  bei  der  Fällung  mit  Essigsäure 
nicht  gut),  zum  Theil  aber  auch  von  aufgelöstem  Farbstoflf 
herrührte. 

1.  Der  in  Essigsäure  (50 — 757o)  unlösliche  Farb- 
stoff, erhalten  aus  dem  Barytniederschlag,  bildete  in  trockner 
Form  ein  braunschwarzes,  amorphes  Pulver,  welches  bei  der 
Erhitzung  bis  sogar  120°  keine  Tendenz  zeigte  zu  schmelzen 
oder  zusammenzubacken.  Derselbe  war  unlöslich  in  Wasser, 
Weingeist,  Aether,  Amylalkohol,  Chloroform  und  verdünnten 
Säuren;  schwefelsäurehaltiger  Weingeist  löste  von  ihm  beim 
Kochen  etwas,  aber  nur  wenig.  Von  concentrirter  Schwefel- 
säure wurde  er  in  der  Kälte  theilweise  mit  brauner  Farbe 
gelöst  und  bei  Zusatz  von  Wasser  ausgefällt.  In  concentrirter 
Essigsäure  löste  er  sich  nicht,  selbst  nicht  bei  anhaltendem 
Kochen  (auch  beim  Kochen  mit  Zinn  und  Eisessig  löste  er 
sich  nicht).  In  Alkalien  löste  er  sich  sehr  leicht.  In  verdünnter 
Natronlauge,  in  Ammoniak,  Sodalösung  und  auch  in  einer 
schwachen  Lösung  von  Dinatriumphosphat  löste  er  sich  sehr 
leicht.    Aus  seiner  Lösung  in  verdünnter  Natronlauge  w^urde 
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der  Farbstoff  durch  Zusatz  von  Barytwasser,  Chlorbaryum 
oder  Magnesiumsulfat  gefällt;  in  stärkerer  Natronlauge  (1— 27o) 
gelöst,  wurde  er  durch  Barytwasser  bedeutend  träger  gefallt, 
und  um  einen  Niederschlag  zu  erhalten,  musste  man  eine 
grosse  Menge  der  Reagens  zusetzen;  aus  der  Lösung  in 
Natronlauge  wurde  er  sehr  leicht  und  vollständig  durch  Blei- 
acetat  gefällt.  In  verdünntem  Ammoniak  gelöst,  wurde  er 
auch  leicht  von  Barytwasser,  Magnesiumsulfat  oder  Bleiacetat 
gefallt.  Aus  der  Lösung  in  Dinatriumphosphat  wurde  bei 
Zusatz  von  Chlorbaryum  alle  Farbe  gefällt;  die  Lösung  in 
Dinatriumphosphat  konnte  mit  Salzsäure  bis  zu  stark  saurer 
Reaction  und  nahezu  gänzlichem  Verschwinden  der  alkalischen 
Reaction  versetzt  werden,  ohne  dass  ein  Niederschlag  ent- 
stand; die  Reaction  war  voll  so  stark  sauer  wie  die  eines 
stark  sauren  Harns;  Zusatz*  von  mehr  Salzsäure  rief  einen 
Niederschlag  hervor.  Von  Salpetersäure  (25  70  wurde  der 
Farbstoff  in  der  Wärme  leicht  angegriffen  und  mit  gelber 
Farbe  gelöst,  welche  Farbe  bei  Zusatz  von  Ammoniak  stärker 
wurde. 

Der  Farbstoff  enthielt  eine  bedeutende  Menge  Asche, 
0,257Qgr.  Substanz  (bei  110—115^  getrocknet)  gaben  0,0241  gr. 
Asche,  also  9,38  7o«  Die  Asche  war  rothbraun,  und  sie  löste 
sich  nur  theilweise  in  Salzsäure,  wobei  Kalk,  Baryt  und  Eisen 
in  die  Lösung  gingen.  Phosphorsäure  fand  sich  nicht  vor; 
das  Ungelöste  zeigte  sich  aus  Baryumsulfat  bestehend;  inwie- 
fern sich  in  der  Asche  Kieselsäure  fand,  wurde  nicht  unter- 
sucht, aber  auch  wenn  sich  solche  dort  gefunden  hätte,  so 
würde  ihre  Menge  doch  nur  eine  sehr  geringe  gewesen  sein. 

Die  Lösung  in  Alkali  war  dunkel  rothbraun;  bei  Ver- 
dünnung wurde  sie  gelbbraun  und  schliesslich  gelb.  Für  das 
Spectroscop  zeigte  sie  kein  Absorptionsband,  sondern  eine 
allgemeine  Lichtabsorption,  welche  gegen  das  violette  Ende 
des  Spectrums  hin  an  Stärke  zunahm. 

Um  zu  veranschaulichen,  wie  die  spectrophotometrischen 
Untersuchungen  ausgeführt  wurden,  sind  in  der  Reihe,  über 
welche  ich  zuerst  berichte,   auch  die  auf  dem  Spectrophoto- 
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meter  abgelesenen  Gradzahlen  und  die  Grenzen  der  unter- 
suchten Regionen  angegeben. 

Von  der  bei  1 00-— 105^  getrockneten  Substanz  wurden 
0,0197  gr.,  welche  0,0178  gr.  aschenfreier  Substanz  ent- 
sprechen, abgewogen,  und  in  25  cbcm.  Na  OH  (N/IO)  gelöst, 
was  leicht  und  vollständig  geschah.  Die  filtrirte  Lösung  wurde 
spectrophotometrisch  untersucht.    Siehe  Tabelle  3. 

Tabelle  3. 


Region. 

Wellen- 
länge der 
Mitte. 

Abgelesene 
Grade 

Graden- 
Mittel 

Exstinctions- 
coefficient 

Relative 

links. 

rechts. 

e 

E 

A46B-B14C 
B14G-B84C 
B84G  — C19D 
C19Ü-C43D 
G43D  — C68D 
G68D  —  C92D 

694 
670 
650 
632 
616 
601 

587 
574 
562 
551 
541 
532 

(57,7 

156,9 

(61,3 

(61,5 

(65,4 

(65,2 

(68,2 

68,3 

71,6 

71,6 

{74,7 

(74,5 

(63,0 
(62,6 
(65,5 
165,1 
(68,2 
i  68,0 
(71,0 
'70,9 
(73,3 
!  73,4 
(  75,2 
(75,3 

58.7  •( 
58,3) 

61.6  , 
62,1) 
65,9  1 
66,1  ( 
68,9) 
68,9) 

72.0  j 

72.1  ) 
75,1) 
74,7) 

63,6) 
63,5) 
66,1) 
66,4) 

68.8  j 
69,3) 
71,1  ) 
71,3) 
73,8) 
73,8  ) 

75.7  j 
75,6) 

57,9 
61,6 
65,6 
68,6 
71,8 
74,7 

63,2 
65,8 
68,6 
71,2 
73,6 
75,5 

0,55 
0,65 
0,77 
0,88 
1,01 
1,16 

31 
37 
44 
50 
58 
66 

^1) 

^X2 

C92D-D12E 
D12E  — D30E 
D30E  — D47E 
D47E-D65E 
D65E-D82E 
D  82  E  —  E 

0,69 
0,77 
0,88 
0,98 
1,10 
1,20 

1,38 
1,55 
1,75 
1,96 
2,20 
2,40 

79 
88 
100 
112 
125 
137 

1)  Die  Lösung  wurde  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt- 
Zeitschrift  für  physiologische  Chemie,  XI.  7 
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TabeUe  3. 

(Fortsetzung.) 

Region. 

AVellen- 

länge  der 

Mitte. 

Abgelesene 
Grade 

Graden- 
MitteL 

Exstinctipns- 
coöfficient 

e 

Relative 

links. 

rechts. 

e 

522 
513 
505 
497 

488 
476 
461 
445 

(62,6 
162.5 
164,4 
l64,6 
(65,9 
166,0 
(68,1 
i67,5 

i53,9 
1 53,a 
155,4 
155,1 
(59,0 
158,5 
j60,0 
l61,l 

63,2  j 
63,1  ) 

64.7  ( 
64,7) 

66.5  j 
66,5) 

67.8  j 
67,0) 

53.6  j 
54,1  ) 

55.7  j 
55,4) 

58,8) 
58,3) 
60,7, 
61,0  t 

62,8 
64,6 
66,2 

67,6 

53,7 
55,4 

58,7 
60,7 

sl) 

eX4 

E  —  E  20  F 

E20F  — E40F 
E40F~E60F 
E60F  — E80F 

0,68 
0,73 
0,79 
0,84 

2,72 
2,94 
3,15 
3,35 

155 

168 
182 
191 

e2) 

eX8 

E80F-F6G 
F6G— F24G 
F24G— F54G 
F54G-F84G 

0,46 
0,49 
0,57 
0,62 

3,64 
3,93 
4,55 
4,97 

208 
224 
260 
284 

Die  Reihe  der  relativen  Exstinctionscoefficienten  ist  gra- 
phisch durch  die  Curve  No.  1,  Tafel  1,  ausgedrückt 

Für  die  Region  =  Wellenlänge  562  war  also  das  Ab- 

sorptionsverhältniss  (=  — =—^)  =  0,000406,  für  die  aschen- 

freie  Substanz  berechnet.  Dieselbe  Constante  kann  mit  Hülfe 
der  Zahlen  in  der  Tabelle  oder  der  Curve  natürlicherweise 
mit  Leichtigkeit  auch  für  jede  andere  Region  berechnet  werden. 

Um  die  Untersuchung  zu  controliren,  theile  ich  noch 
eine  solche  Reihe  spectrophotometrischer  Messungen  mit. 
0,0119  gr.  Substanz  (bei  100—105^  getrocknet),  einer  aschen- 


1)  Die  Lösung  wurde  nochmals  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser 
verdünnt. 

*)  Die  Lösung  wurde  nochmals  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser 
verdünnt. 
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freien  Substanz  von  0,0108  gr.  entsprechend,  wurden  abge- 
wogen und  in  20  cbcm.  Na  OH  (N/10)  gelöst,  filtrirt  und 
untersucht.    Siehe  Tabelle  4. 


Tabelle  4. 

Exstinctions- 
coSfficient 

9 

Re- 
lative 

e 

1  = 

|2 

Sä 

Exstinclions- 
co^fficient 

8 

Re- 
lative 

9 

54,1 
57,5 
61,8 
64,8 

67,8 
70,8 
73,8 

61,9 
64,7 
67,2 

0,46 
0,54 
0,65 
0,74 
0,84 
0,97 
1,11 

31 
36 
44 

50 
57 
65 
75 

89 
100 
112 

541 
532 
522 

513 
505 
497 
488 
476 
461 
445 

69,8 
71.7 
73,6 

51,2 
52,7 
54,2 
56,5 
58,9 
61,5 
64,7 

9 

«X2 

694 
670 
650 

0,92 
1,01 
1,10 

1,85 
2,01 
2,20 

125 
136 
149 

632 
616 

t2) 

^X6 

601 
587 

0,41 
0,43 
0,47 
0,52 
0,57 
0,64 
0,74 

2,44 
2,61 
2,79 
3,10 
3,44 
3,86 
4,43 

165 
177 
189 
210 

si) 

eX2 

574 
562 
551 

0,65 
0,74 
0,82 

1,31 

1,48 
1,65 

233 
261 
300 

Die  Curve  No.  2 ,  Tafel  1 ,  giebt  eine  graphische  Dar- 
stellung der  für  den  relativen  Extinctionscoefficienten  erhal- 
tenen Werthe.  Die  Curven  laufen  treu  neben  einander  und 
fallen,  wie  es  auch  sein  muss,  theilweise  zusammen.  Bei  der 
Untersuchung  der  stärker  gebrochenen  Theile  des  Spectrums 
machen  die  Observationsfehler  sich  am  meisten  geltend.  Die 
grösste  Differenz  findet  sich  in  der  am  stärksten  gebrochenen 
Region  (Wellenlänge  445).  Es  ist  nicht  unmöglich,  dass  diese 
Verschiedenheit  auf  einer  Veränderung  des  Farbstoffes  beruht, 
denn  zwischen  den  beiden  Untersuchungen  liegt  eine  Zeit 
von  ein  paar  Monaten,  und  der  Farbstoff  ist  bei  der  Auf- 
bewahrung allem  Anschein  nach  nicht  unveränderlich,  doch 
halte  ich  es  mehr  wahrscheinlich,  dass  die  Ursache  derselben 


1)  Die  Lösung  wurde  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt, 
*)  Die  Lösung  wurde  nochmals  mit  zwei  Volumen  Wasser  verdünnt. 
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in  einem  Observationsfehler  zu  suchen  ist.  Um  den  relativen 
EiigUnctionscoefficienten  zu  284,  wie  in  der  ersten  Serie, 
anstatt  zu  300  zu  erhalten,  hätte  die  abgelesene  Gradzahl 
nicht  64,7 ,  sondern  63,5  sein  müssen.  In  den  weniger  brech- 
baren Spectralregionen  begeht  man  nicht  leicht  einen  solchen 
Fehler,  in  diesem  Theil  des  Spectrums  aber  ist  es  meines 
Erachtens  nicht  unmöglich,  dass  dieses  geschehen  kann,  selbst 
wenn  die  verschiedenen  Ablesungen  keine  bedeutenden  Dif- 
ferenzen zeigen;  wenigstens  ist  es  der  Fall  mit  meinem 
Auge,  dass  es  mir  schwer  fallt,  mit  voller  Sicherheit  zu 
entscheiden,  ob  ich  das  Instrument  auf  volle  Gleichheit 
für  die  Mitte  der  Region  beider  Spectra  einstelle  oder  ob 
ich  daselbst  einen  gewissen  Grad  von  Ungleichheit  als  Gleich- 
heit auffasse  und  bei  den  verschiedenen  Ablesungen  dann 
auf  diesen  einstelle. 

Das  Absorptionsverhältniss  für  die  Region  =  der  Wellen- 
länge 562  ist  in  diesem  Fall  =  0,000366  für  aschenfreie  Sub- 
stanz. Im  Mittel  der  beiden  Untersuchungen  ist  A  (die  Region 
=  der  Wellenlänge  562)  =  0,000386. 

Das  Pigment  absorbirt  also  das  Licht  sehr  stark,  in 
dieser  Region  viel  stärker  als  das  Oxyhämoglobin,  von  welchem 
eine  5  mal  so  starke  Lösung  erforderlich  ist,  um  dieselbe 
Lichtabsorption  zu  erzeugen. 

Diese  Zahl  kann  als  nur  für  das  Instrument  geltend 
betrachtet  werden,  mit  welchem  sie  bestimmt  worden  ist, 
indem  die  spectrophotometrische  Constante  A  eines  Farb- 
stoffes für  Instrumente  verschiedener  Construction,  wie  Otto 
(2)  hervorhebt,  sehr  verschieden  ist  und,  wie  es  den  Anschein 
hat,  sogar  für  Instrumente  derselben  Construction  variiren 
kann.  Damit  diese  Zahl  auch  für  Andere  von  Nutzen  sein 
möchte,  will  ich  hier  die  Zahlen  beifugen,  welche  ich  für  das 
Absorptionsverhältniss  eines  Stoffes  gefunden  habe,  der  leicht 
von  erforderlicher  Reinheit  und  bekannter  Stärke  zu  erhalten 
ist,  nämlich  für  das  Kaliumpermanganat.  Für  KaUumper- 
manganat  (Oxalsäure  N/500  entsprechend)  fand  ich  im  Mittel 
in  der  Region,  Wellenlänge  =  562,  s,  =  0,504  und  in  der 
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Region,  Wellenlänge  =  541,  t„  =  0,827,  also  das  Absorptions- 
verhältniss  für  das  Kaliumpermanganat  resp.  A,  (Wellenlänge 
=  562)  =  0,00025  und  A,,  (Wellenlänge  =  541)  =  0;000152. 

Wie  ich  bereits  erwähnt  habe,  fand  ich  in  der  Asche 
eine  bedeutende  Menge  Baryumsulfat.  Schon  daraus  schloss 
ich,  dass  die  Substanz  eine  ziemhch  bedeutende  Menge 
Schwefel  enthalten  müsse,  was  mir  noch  wahrscheinlicher 
wurde,  als  ich  den  Aufsatz  von  Berdez  &  Nencki  erhielt, 
welche  in  einem  Melanosarkomfarbstoflf  über  10%  Schwefel 
gefunden  hatten.  Die  Schwefelbestimmungen  führte  ich  nach 
Hammarsten's  Methode  durch  Oxydirung  der  Substanz 
mit  Salpetersäure,  Abdampfung,  Zusatz  von  Sodalösung;  Ein- 
trocknung und  Verbrennung  etc.  aus.  Gleichzeitig  be- 
stimmte ich  auch  das  Eisen.  Die  Schmelze  wurde  in  Wasser 
gelöst  und  flltrirt,  das  Filtrum  getrocknet  und  verbrannt,  das 
Eisenoxyd  in  Salzsäure  +  etwas  Salpetersäure  gelöst,  die 
Lösung  auf  Wasserbad  zur  Trockne  eingedampft  und  als- 
dann das  Eisen  spectrophotometrisch  in  der  oben  beschrie- 
benen Weise  bestimmt. 

0,3614  gr.  Substanz  (bei  110°  getrocknet),  0,3275  gr. 
aschenfreier  Substanz  entsprechend,  gaben  0,2149  gr.  BaSO* 
=  0,0295  gr.  S  =  9,01  7o  S. 

Für  die  Bestimmung  des  Eisens  wurde  der  Verdampfungs- 
rückstand in  2  cbcm.  HCl  (25%)  gelöst  und  mit  86  cbcm. 
aq.  verdünnt;  22  cbcm.  von  dieser  Lösung  wurden  mit 
3  cbcm.  KGNS  (20  7o)  versetzt.  z„  wurde  erhalten  = 
0,507  oder  0,000659 7o  Fe  entsprechend;  t,„  =  0,821  oder 
0,000633  °/o  Fe  entsprechend ;  die  Menge  Fe  würde  hieraus 
zu  0,000646  gr.  berechnet,  also  =  0,20  7o  erhalten. 

Das  Filtrat  von  dem  Baryumsulfatniederschlag  wurde  ab- 
gedampft und  dann  auf  Phosphorsäure  mit  negativem  Resultat 
geprüft. 

Um  bei  der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff  bestimmung  zu- 
verlässige Resultate  zu  erhalten,  war  es  zufolge  des  hohen 
Schwefelgehaltes  nothwendig,  besondere  Massregeln  zu  treffen. 
Die  Verbrennung  wurde  mit  Bleichromat  in  Bajonettröhren 
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bewerkstelligt;  vor  dem  Bleichromat  mit  der  eingemischten 
Substanz  hatte  ich  ein  Lager  kömigen  Kupferoxyds  (zum 
Zwecke  der  Verbrennung  flüchtiger  Producte),  vor  diesem 
ein  15  cm.  langes  Lager  Bleichromat,  das  bei  schwacher  Er- 
hitzung (nicht  Glühung)  erhalten  wurde,  und  sodann  ein 
Lager  Silberdraht.  Ungeachtet  die  Verbrennung  langsam  und 
vorsichtig  geschah,  kann  ich  nicht  annehmen,  dass  ich  mein 
Ziel,  die  Oxydationsproducte  des  Schwefels  zurückzuhalten, 
erreicht  habe,  denn  das  Wasser,  das  sich  in  der  Kugel  der 
Ghlorcalciumröhre  sammelte,  hatte  saure  Reaction,  wenn  auch 
nicht  besonders  stark,  und  gab  mit  Chlorbaryum  eine  schwache 
Trübung.  Die  geringe  Menge  meines  Materiales  gestattete 
es  mir  inzwischen  nicht,  wiederholte  Versuche  anzustellen. 
Auch  reichte  das  Material  zu  einer  Aschenanalyse  nicht  hin, 
was  ebenfalls  die  Genauigkeit  der  Procentzahlen  beeinträchtigt. 
Dass  jedoch  die  Bestimmung  frei  von  bedeutenderen  Fehlern 
ist,  kann  man  aus  der  Uebereinstimmung  dieser  Zahlen  mit 
den  von  mir  bei  der  Analyse  des  Pigments  aus  den  Ge- 
schwülsten erhaltenen  ersehen. 

Bei  der  Verbrennung  von  0,2558  gr.  Substanz  (bei  110^ 
getrocknet),  welche  0,2317  gr.  aschenfreier  Substanz  ent- 
sprechen, wurden  0,1243  gr.  H^O  und  0,4739  gr.  COS  resp. 
0,0138  gr.  oder  5,95  >  Wasserstoff  und  0,1292  gr.  oder 
55,76%  Kohlenstoff  entsprechend,  erhalten. 

Der  Stickstoff  wurde  in  Gasform  nach  Dumas'  Methode 
bestimmt  Das  Gas  wurde  in  Zulkowsky's  Apparat  über 
Kalilauge  von  der  von  Kreusler  angegebenen  Stärke  ge- 
sammelt, abgelesen  und  mit  Benutzung  von  Kreusler's 
Tabelle  über  die  Tension  der  Kalilauge  berechnet. 

Von  0,3005  gr.  Substanz  (110«),  0,2723  gr.  aschenfreier 
Substanz  entsprechend,  wurden  28,2  cbcm.  Sückstoflfgas,  bei 
4-  20®  C.  und  764  mm.  Bst.  abgelesen,  erhalten.  Re- 
ducirt  auf  0°  und  760  mm.  Bst.  =  26,0  cbcm.  Stickstoff 
also  =  0,03342  gr.  oder  12,27%. 

Das  untersuchte  Präparat  zeigte  also  gleich  dem  von 
Berdez  &  Nencki  aus  Melanosarkomgeschwülsten  darge- 
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stellten  und  analysirten  Farbstoff,  dem  «Phymatorhusin»,  einen 
hohen  Schwefelgehalt,  doch  findet  sich  zwischen  ihrem  und 
meinem  Präparat  eine  recht  beträchtliche  Differenz,  indem  das 
meinige  eine  nicht  unbedeutende  Menge  Eisen  enthielt.  Ich 
betrachtete  es  daher  als  sehr  wichtig,  zu  untersuchen,  ob 
diese  Verschiedenheit  nicht  vielleicht  in  der  angewandten 
Darstellungsweise  ihren  Grund  haben  könnte.  Berdez 
&  N  e  n  c  k  i  haben  den  Farbstoff  mit  kochender  Salz- 
säure von  10%  eine  Zeit  von  1 — 2  Stunden  behandelt, 
und  es  liegt  daher  die  Annahme  nahe,  dass  ihr  Präparat 
anfangs  Eisen  enthalten  hat,  das  durch  die  Behandlung  mit 
Salzsäure  beseitigt  worden  ist.  Ich  hatte  eine  um  so  grössere 
Ursache,  diese  Untersuchung  vorzunehmen,  als  der  Farbstoff 
aus  den  Melanosarkomgeschwülsten ,  den  ich  mit  verdünnter 
Salzsäure  digerirt  hatte,  einen  geringeren  Eisengehalt  zeigte 
als  der  aus  dem  Urin  erhaltene,  obschon  er  in  Bezug  auf 
die  übrigen  Eigenschaften  gut  mit  ihm  übereinstimmte.  Um 
nun  für  diese  Frage  eine  Entscheidung  zu  gewinnen,  wurde 
der  Rest  des  Materials  zu  dieser  Untersuchung  verwendet. 
Der  Farbstoff,  welcher  zwei  Monate  lang  in  trockner  Form 
aufbewahrt  gewesen  war,  wurde  in  Soda  gelöst;  bei  Zusatz 
von  Essigsäure,  sogar  im  Ueberschuss,  war  keine  Fällung  zu 
bemerken ;  der  Farbstoff  hatte  sich  also  während  seiner  Auf- 
bewahrung etwas  verändert,  denn  vorher  wurde  er  von  der 
Essigsäure  mit  Leichtigkeit  gefallt.  Aus  essigsaurer  Lösung 
war  er  jedoch  beinahe  vollständig  durch  einen  Zusatz  von 
essigsaurem  Natron,  ebenso  von  Kochsalz  und  auch  von 
Barytwasser  zu  fallen.  Dass  er  bei  einem  Zusatz  von  Essig- 
säure nicht  ausfiel,  scheint  aber  nicht  darin  seinen  Grund  zu 
haben,  dass  er  in  Essigsäure  löslich  geworden  war,  denn  der 
ausgefällte  Farbstoff  war  in  Essigsäure,  sei  es  starker  oder 
schwacher,  nicht  zu  lösen.  Eher  scheint  er  den  Charakter 
einer  so  starken  Säure  angenommen  gehabt  zu  haben,  dass 
er  aus  seiner  Verbindung  mit  Alkali  durch  einen  Zusatz  von 
Essigsäure  nicht  frei  gemacht  werden  konnte ,  denn  von  der 
Salzsäure  wurde  er  leicht  gefällt.  Auf  Grund  der  geringen 
Menge  Material,    welches  mir  zur  Verfügung  stand,  konnte 
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ich  dieses  Verhältniss  inzwischen  nicht  weiter  untersuchen. 
Der  Farbstoff  wurde  dadurch  ausgeschieden,  dass  die  Lösung 
mit  Essigsäure  schwach  sauer  gemacht  und  dann  zum  Zwecke 
der  Fällung  Natriumacetat  zugesetzt  wurde ;  ein  kleiner  Theil 
des  ausgefällten  und  ausgewaschenen  Farbstoffes  wurde  mit 
starkem  positivem  Resultat  auf  Eisen  geprüft  und  das  Uebrige 
auf  Wasserbad  eine  Stunde  lang  mit  Salzsäure  von  10  7o 
digerirt.  [Dabei  wurde  ein  kleiner  Theil  des  Farbstoffes  gelöst 
und  schied  sich  bei  Abkühlung  zum  Theil  ab;  das  Uebrige 
konnte  mit  Na  Gl  nahezu  vollständig  gefällt  werden.  Die 
Menge  des  gelösten  Farbstoffes  war  jedoch  allzu  klein,  um 
eine  genauere  Untersuchung  zu  gestatten ;  in  Bezug  auf  Farbe 
und  Eisengehalt  schien  er  demjenigen  Farbstoff  ähnlich  zu 
sein,  der  sich  in  HCl  nicht  löste.]  Das,  was  sich  in  HCl 
nicht  löste,  wurde  auf  ein  Filtrum  genommen,  die  Salzsäure 
mit  Wasser  ausgewaschen,  darauf  das  Präparat  mit  Wein- 
geist und  Aether  gewaschen  und  dann  getrocknet.  Das  Aus- 
sehen des  Präparates  war  dann  ein  anderes  als  vorher;  es 
war  lockerer  und  von  hellerer  Farbe,  so  dass  es,  anstatt  wie 
vorher  braunschwarz,  braungelb  war.  Die  erhaltene  Quantität 
war  zu  gering,  um  eine  sichere  Aschenbestimmung  zu  ge- 
statten; die  Einäscherung  von  einer  Probe  von  4  cgr.  zeigte 
jedoch,  dass  die  Menge  der  Asche  1  %  nicht  überstieg  und 
sie  mithin  aus  der  Rechnung  fortgelassen  werden  konnte, 
ohne  dass  deshalb  ein  nennenswerther  Fehler  zu  befürchten 
gewesen  wäre.  Das  Präparat  wurde  zur  Bestimmung  von 
Eisen  und  Schwefel  nach  bereits  beschriebenen  Methoden 
benützt. 

Aus  0,2643  gr.  Substanz  (getrocknet  bei  110^)  wurden 
0.1958  gr.  BaSOS  0,0269  gr.  oder  10,18^0  Schwefel  ent- 
sprechend, und  0,000074  gr.  oder  0,028%  Eisen  erhalten. 
Bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  von  10  7o  war  der  Eisen- 
gehalt also  auf  ungefähr  Vio  seiner  ursprünglichen  Menge 
herabgegangen  und  so  klein,  dass  man  ihn,  wenn  man  seine 
ursprüngliche  Grösse  nicht  gekannt,  leicht  hätte  übersehen 
oder  als  eine  Verunreinigung  auffassen  können.  Ich  glaube 
deshalb  behaupten  zu  dürfen,  dass  es  unentschieden  ist,   ob 
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der  von  Berdez  &  Nencki  dargestellte  Farbstoff  anfangs 
Eisen  enthalten  hat  oder  nicht,  und  ich  betrachte  es  als 
wahrscheinlich,  dass  er  eisenhaltig  gewesen  ist.  Der  Schwefel- 
gehalt meines  Farbstoffes  hatte  sich  nicht  vermindert,  sondern 
im  Gegentheil  vermehrt,  so  dass  er  nahe  mit  der  Zahl  über- 
einstimmte, welche  Berdez  &  Nencki  gefunden  hatten. 

2.  Der  in  Essigsäure  (50  — 75»  lösliche  Farb- 
stoff aus  der  Barytfallung.  (Die  Darstellung  desselben  siehe 
oben.)  Die  Menge  des  erhaltenen  Präparates  war  18  cgr. 
Eine  vollständige  Untersuchung  desselben  war  also  nicht 
möglich,  weshalb  ich  glaubte,  hauptsächlich  nur  seine  Eigen- 
schaften als  Farbstoff  durch  Photometrie  untersuchen  zu 
müssen.  Inzwischen  war  es  für  die  Berechnung  des  Ab- 
sorptionsverhältnisses nothwendig,  dass  der  Aschengehalt  be- 
stimmt wurde.  Zu  diesem  Zweck  wurden  0,1259  gr.  Sub- 
stanz (getrocknet  bei  110^)  abgewogen  und,  wie  bei  der 
Bestimmung  des  ^Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs ,  in  einem 
Platinschiffchen  mittelst  eines  Stromes  Sauerstoffgas  verbrannt. 
Die  Kohlensäure  und  das  Wasser  wurden  zwar  gesammelt 
und  gewogen,  aber  da  die  Menge  der  Substanz  für  eine  gute 
Bestimmung  zu  klein  war  und  ich  auch  den  Schwefelgehalt 
derselben  nicht  berücksichtigte,  so  sind  die  erhaltenen  Werthe 
hier  nicht  der  Mittheilung  werth;  so  viel  dürfte  jedoch  zu 
erwähnen  sein,  dass  ich  den  Kohlenstoffgehalt  um  ein  paar 
Procent  höher  als  für  den  in  Essigsäure  unlöslichen  Farbstoff 
erhalten  hatte,  den  ich  zur  Bestimmung  seines  Aschengehalts 
auf  gleiche  Weise  verbrannte.  Die  Menge  der  Asche  war 
0,0087  gr.  =  6,91  7». 

In  der  Asche  vsrurde  das  Eisen  spectrophotometrisch  als 
Eisenrhodanid  bestimmt.  Die  Asche  wurde  mit  HCl  (25  >) 
Übergossen,  über  Wasserbad  zur  Trockne  abgedampft,  in 
5  cbcm.  HCl  (2  7o)  +  12  aq.  gelöst  und  mit  3  cbcm.  Rhodan- 
kaliumlösung  (20  >)  versetzt.  Bei  der  spectrophotometrischen 
Untersuchung  wurde  e,  =  0,441,  0,00115  >  Fe  in  der  Lösung 
entsprechend,  und  e,,  =  0,817,  0,00106%  Fe  in  der  Lösung 
entsprechend,  also  im  Mittel  =  0,0011  V»  Fe  in  der  Lösung 


oder  0,00022  gr.  Fe 
erhalten. 
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=   0,19  >   der  aschenfreien  Substanz 


Für  die  spectrophotometrische  Untersuchung  wurde  die 
Substanz  bei  lOö— 105®  getrocknet  und  von  ihr  0,0404  gr. 
=  0,0376  gr.  aschenfreier  Substanz  abgewogen,  in  50  cbcm. 
Na  OH  (N/10)  gelöst  und  dann  filtrirt.  Das  Resultat  der 
spectrophotometrischen  Untersuchung  findet  sich  in  Tabelle  5 
und  der  Curve  No.  1  Tafel  II. 


Tabelle  5. 


a>    0^ 

P 

Exstinctions- 

coefficient 

t 

Re- 

lative 

e 

ExstiDctions- 
cogfficient 

Re- 
lative 

694 
670 
650 

35,1 
38,4 
43,5 
46,2 
48,6 
52,3 
55,4 
58,9 
62,2 
65,5 
68,4 

0,17 
0,21 
0,28 
0,32 
0,36 
0,43 
0,49 
0,57 
0,66 
0,76 
0,87 

26 

32 

42 

48 

54 

64 

74 

86 

100 

115 

131 

532 
522 
513 

505 
497 
488 
476 
461 
445 

71,0 
73,1 
75,2 

62.3 
64,5 
66,2 
69,5 
71,5 
74,3 

0,97 
1,07 
1,19 

147 
162 
179 

632 
616 

el) 

eX2 

601 
587 
574 
562 
551 
641 

0,66 
0,73 
0,79 
0,91 
1,00 
1,14 

1,33 
1,46 
1,58 
1,82 
1,99 
2,27 

197 
221 
238 
275 
301 
343 

Für  aschenfreie  Substanz  wird  daraus  das  Absorptions- 
verhältniss,  in  der  Spectralregion,  Wellenlänge  =  567,  zu 
A  =  0,00114  beiechnet. 

Dieser  Werth  für  das  Absorptionsverhältniss  ist  ein 
höherer,  als  ich  bei  der  Untersuchung  des  entsprechenden 
Präparates  aus  den  Geschwülsten  desselben  Patienten  er- 
halten hatte,  weshalb  ich  annehme,  dass  das  Präparat 
nicht  rein,  sondern  (von  der  Asche  abgesehen)  durch  andere 
ungeßirbte  oder  schwächer  gefärbte  Stoffe  verunreinigt  ge- 
wesen ist. 


1)  Die  Lösung  wurde  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt 
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Vergleicht  man  Curve  1  auf  Tafel  II  mit  den  Gurven  1 
und  2  auf  Tafel  I,  welche  dem  in  Essigsäure  unlöslichen 
Farbstoff  aus  der  Barytföllung  angehören,  so  findet  man,  dass 
zwischen  ihr  und  jenen  ein  recht  grosser  Unterschied  in  der 
Form  herrscht.  Curve  1  auf  Tafel  II  hat  nämlich  einen 
steileren  Verlauf,  d.  h.  die  Lichtabsorption  nimmt  gegen  den 
violetten  Theil  des  Spectrums  in  schnellerem  Maasse  zu.  Der 
Unterschied  ist  gross  genug,  um  zu  der  Behauptung  zu 
berechtigen,  dass  diese  beiden  Farbstoffe  nicht  identisch 
seien,  wenn  sich  auch,  wie  ich  annehme,  eine  nahe  Ver- 
wandtschaft zwischen  ihnen  finden  dürfte. 

2.  Der  Niederschlag  durch  Bleiacetat.  Be- 
kanntlich fallt  aus  normalem  Urin  der  grösste  Theil  der  Farb- 
stoffe desselben  bei  einem  Zusatz  von  Bleiacetat  aus.  Der 
Niederschlag  war  daher  reich  an  Farbe,  aber  um  so  schwieriger 
war  es,  specifischen  Melanosarkomfarbstoff  aus  ihm  zu  isoliren, 
selbst  wenn  solcher  in  ihm  vorhanden  war.  Bei  der  unvoll- 
ständigen Kenntniss,  welche  wir  von  den  normalen  Urin- 
farbstoffen und  ihren  Zersetzungsproducten  haben,  war  es 
auf  Grund  der  angewandten  Methode  unmöglich  zu  sagen, 
ob  ein  aus  dieser  Fällung  erhaltener  Farbstoff  auch  Farb- 
stoffe (resp.  Zersetzungsproducte  von  solchen),  welche  in 
normalem  Urin  vorkommen,  enthielt  oder  nicht.  Die  Unter- 
suchung dieses  Niederschlages  ist  daher  für  die  hier  behan- 
delte Frage  von  der  Identität  zwischen  den  Farbstoffen  aus 
den  Geschwülsten  und  denjenigen  aus  dem  Urin  nur  insofern 
von  Interesse,  als  die  dargestellten  Präparate  Uebereinstim- 
mung  mit  den  Farbstoffen  aus  den  Geschwülsten  (oder  aus 
dem  Barytniederschlag)  zeigen.  Die  Anwesenheit  der  nor- 
malen Farbstoffe  des  Harns  (oder  der  Zersetzungsproducte 
derselben)  erschwerte  die  Darstellung  der  Präparate  sehr,  so 
dass  die  Ausbeute  an  Farbstoff  recht  unbedeutend  ausfiel. 
Die  von  mir  erhaltenen  Farbstoffe  scheinen  durch  die  Gegen- 
wart anderer  Farbstoffe  (oder  Bestandtheile  des  Harns)  in 
ihrem  Verhältniss  zum  Lösungsmittel  beeinflusst  worden  zu 
sein;  so  waren  die  zuletzt  erhaltenen  Präparate  so  gut  wie 
imlöslich  in  schwefelsäurehaltigem  Weingeist,    obschon    die 
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Mischungen,  aus  denen  sie  erhalten  worden,  sich  in  ihm 
recht  gut  lösten.  Da  ich  Grund  dessen  nicht  die  ganze  Masse 
eines  jeden  Präparats  auf  einmal,  sondern  in  kleinen  Portionen 
bei  erneuerter  Bearbeitung  des  Materiales  erhielt,  so  ist  es 
mir  unmöglich,  einen  in  das  Detail  gehenden  Bericht  über 
die  Darstellung  nur  einigermassen  übersichtlich  zu  gestalten, 
weshalb  ich  mich  damit  begnüge,  über  dieselbe  nur  in  ihren 
Hauptzügen  zu  berichten,  welche  Begrenzung  ich  glaube  ohne 
Schaden  vornehmen  zu  können,  da  ich,  wie  schon  gesagt 
worden,  der  Untersuchung  dieser  Präparate  nur  untergeord- 
nete Bedeutung  beilege. 

Nachdem  der  Urin  mit  Barytwasser  gefällt  worden, 
wurde  das  Filtrat  mit  Bleizuckerlösung  gefallt.  Der  Nieder- 
schlag wurde  während  sechs  Wochen  täglich  gesammelt, 
mit  Wasser  durch  fleissiges  Decantiren  ausgewaschen  und 
dann  schliesslich  ausgepresst.  Hierauf  wurde  er  mit  Soda- 
lösung zersetzt,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  sauer  gemacht  und 
mit  Magnesiumsulfat  gesättigt,  wo  dann  der  grösste  Theil  des 
Farbstoffes  sich  absetzte.  Dieser  Niederschlag  wurde  auf  ein 
Filtrum  genommen,  mit  Wasser  ausgewaschen,  in  Wärme 
mit  Weingeist,  der  2  Vol.  Proc.  conc.  Schwefelsäure  ent- 
hielt ,  behandelt ,  bis  sich  nichts  mehr  löste.  Das ,  was  sich 
in  dem  sauren  Weingeist  nicht  löste,  wurde  in  Natronlauge 
gelöst  und  durch  einen  Zusatz  von  Magnesiumsulfat  (nicht 
mehr,  als  dass  die  Reaction  noch  stark  alkalisch  war)  gefallt, 
wo  das  Meiste  der  Farbe  ausfiel;  diese  Fällung  wurde  in 
Kälte  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  wobei  jedoch  der 
grössere  Theil  der  Farbe  ungelöst  verblieb ;  dieser  Rückstand 
löste  sich  in  Essigsäure  (75%)  nahezu  vollständig  und  die 
Lösung  wurde  durch  Verdünnung  mit  Wasser  gefallt  und  die 
Fällung  ausgewaschen;  alsdann  wurde  dieselbe  von  Neuem 
in  Natronlauge  gelöst,  mit  Essigsäure  gefallt,  in  starker  Essig- 
säure gelöst  und  die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt.  Um  das 
Ausscheiden  des  Farbstoffes  zu  erleichtern,  wurde  Barytwasser 
zugesetzt,  doch  bei  Weitem  nicht  so  vi^l,  als  zur  Sättigung 
der  Essigsäure  erforderlich  war  (die  Barytverbindung  des 
Farbstoffes  scheint  nämlich  in  verdünnter  Essigsäure  in  viel 
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geringerem  Grade  löslich  zu  sein  als  der  Farbstoff  selbst); 
der  Niederschlag  wurde  mit  Wasser,  mit  Weingeist  und  mit 
Aether  ausgewaschen  und  dann  getrocknet;  es  wurden  16  cgr. 
(c)  erhalten.  Die  Lösung  in  schwefelsäurehaltigem  Wein- 
geist wurde  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Natronlauge  alka- 
lisch gemacht,  mit  Magnesiumsulfat  gefallt  und  diese  Fällung 
dann  auf  hauptsächlich  die  soeben  beschriebene  Weise  be- 
handelt, doch  habe  ich  dabei,  wie  schon  bemerkt,  den 
Farbstoff  nur  in  kleinen  Portionen  erhalten ,  und  ich  musste 
die  Präparationsmethode  (auch  die  Fällung  mit  Bleizucker) 
repetiren,  ehe  ich  Präparate  erhielt,  welche  zu  den  ange- 
gebenen Lösungs-  und  Fällungsmitteln  ein  bestinuntes  Ver- 
halten zeigten  und  solcherart  möglicherweise  als  aus 
nur  einer  Substanz  bestehend  betrachtet  werden  konnten. 
Die  zuletzt  erhaltenen  Präparate  zeigten  sich  in  schwefel- 
säurehaltigem Weingeist  nur  wenig  löslich.  Ich  erhielt 
ein  Präparat  (b),  löslich  in  starker  Essigsäure  von  50 — 75  °/V 
=  58  cgr.  (in  Eisessig  löste  es  sich  weniger  leicht),  und 
ein  Präparat  (a),  unlöslich  in  Essigsäure  von  50 — 75% 
=  50  cgr. 

1.  Präparat  (a),  unlöslich  in  Essigsäure 
(50  —  75%).  Dasselbe  bildete  ein  braunschwarzes  Pulver, 
in  seinem  Aussehen  dem  entsprechenden  Präparat  aus  der 
Barytfallung  ähnlich.  Es  war  unlöslich  in  Wasser,  Wein- 
geist, Aether;  schwefelsäurehaltiger  Weingeist  löste  ein  klein 
wenig.  In  Natronlauge  löste  es  sich  sehr  leicht;  die  Lösung 
war  braunroth  und  zeigte  weder  ein  Absorptionsband  im 
Spectrum,  selbst  nicht  bei  einem  Zusatz  von  Ammoniak  und 
Ghlorzink,  noch  eine  Fluorescenz  (wurde  etwas  Urobilin  zu- 
gemischt, so  war  es  leicht,  dasselbe  mit  den  genannten 
Reactionen  nachzuweisen).  In  Salpetersäure  wurde  es  beim 
Kochen  mit  einer  hellen  gelbbraunen  Farbe  gelöst,  welche 
Farbe  beim  Zusetzen  von  Ammoniak  stärker  gelb  wurde. 
Bei  der  Ausführung  der  Murexidprobe  wurde  zwar  ein  nega- 
tives Resultat  erhalten,  aber  auch  bei  Zumischung  einer 
kleinen  Quantität  Harnsäure  war  das  Resultat  negativ ;  Harn- 
säure dürfte  auf  alle  Fälle  nicht  anwesend  gewesen  sein ,  als 
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der  Farbstoff  aus  der  Lösung  in  Natronlauge  mit  Magnesium- 
sulfat geßUt  wurde. 

Für  die  Bestimmung  des  Aschengehaltes  wurden  0,2741  gr. 
Substanz  (getrocknet  bei  110®)  im  Platinschiff  in  Sauerstoff- 
gas verbrannt.  Die  Menge  Asche  war  =  0,0204  gr.  =  7,42  •/^ 
Die  Asche,  welche  eine  hellrothe  Farbe  hatte,  wurde  zur  Be- 
stimmung des  Eisens  angewendet.  Zu  diesem  Zweck  wurde 
dieselbe  mit  Salzsäure  (25  ®/o)  behandelt,  welche  zur  Trockne 
über  Wasserbad  eingedampft,  nachher  mit  1,5  cbcm.  HCl 
(25%)  ausgezogen  und  mit  Wasser  zu  66  cbcm.  verdünnt 
v^urde;  von  dieser  Lösung  wurden  22  cbcm.  abgemessen  und 
mit  3  cbcm.  Rhodankaliumlösung  (20  7©)  versetzt,  filtrirt 
und  spectrophotometrisch  untersucht,  wobei  3,  =  0,309  = 
0,000802^0  Fe  und  t,,  =  0,641  =  0,000884  Vo  Fe,  also  im 
Mittel  =  0,000818%  Eisen  auf  75  cbcm.  =  0,000618  gr. 
Eisen  oder  =  0,242  %  (der  aschenfreien  Substanz)  erhalten 
wurden. 

Eine  Menge  von  0,1441  gr.  (getrocknet  bei  110*), 
0,1334  gr.  aschenfreier  Substanz  entsprechend,  wurde  zur 
Bestimmung  des  Schwefels  nach  Hammarsten's  Methode, 
ebenso  zur  Bestimmung  des  Eisens  und  zur  Probe  auf  Phos- 
phor und  Blei  angewandt.  Das,  was  bei  Ausziehung  der  Soda- 
Salpeterschmelze  mit  Wasser  ungelöst  verblieb,  wurde  zur 
Bestimmung  des  Eisens  und  zur  Prüfung  auf  Blei  angewandt 
und  zu  diesem  Zweck  mit  Salzsäure  (25  7o)  auf  Wasserbad 
behandelt,  zur  Trockne  eingedampft  und  dann  mit  1  cbcm. 
HCl  (25%)  +  48  cbcm.  aq.  behandelt;  hierauf  wurden 
22  cbcm.  abgemessen  und  mit  3  cbcm.  Rhodankaliumlösung 
(20  7o)  versetzt;  es  wurde  b„  =  0,528  =  0,000686%  Fe 
und  B,„  =  0,899  =  0,000692 7o  Fe  erhalten;  das  Mittel  war 
=  0,000689  %  Eisen  in  50  cbcm.  Lösung  =  0,000344  gr. 
Eisen  =  0,258  %  Fe  (der  aschenfreien  Substanz).  Bei  der 
Prüfung  auf  Blei  mit  Schwefelwasserstofifwasser  zeigte  sich  nur 
eine  sehr  schwache  braune  Färbung.  Aus  der  Wasserlösung 
wurden  (nach  wiederholtem  Abdampfen  mit  Salzsäure  und 
darauffolgender  Fällung  mit  Chlorbaryum)  0,0806  gr.  BaSO*, 
0,0111  gr.  Schwefel  =  8,37o  Schwefel  entsprechend,  erhalten. 
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Das  Filtrat  der  Baryumsulfatfallung  wurde  abgedampft  und  mit 
Molybdänlösung  auf  Phosphorsäure  geprüft,  von  der  nur 
Spuren  nachweisbar  waren. 

Zur  spectrophotometrischen  Untersuchung  wurde  die 
Substanz  bei  100 — 105®  getrocknet,  darauf  0,0184  gr.  abge- 
wogen, die  0,0175  gr.  aschenfreier  Substanz  entsprachen,  und 
in  50  cbcm.  Na  OH  (N/10)  gelöst.  Das  Ergebniss  der  Unter- 
suchung ist  in  Tabelle  6  und  der  Curve  No.  3  auf  Tafel  I 
enthalten. 

Tabelle  6. 
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§i5 
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coSfficient 
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Re- 
lative 

8 

'3  St 

II 

Exstinctions- 

cogfficient 

e 

Re- 
lative 

694 

51,2 
52,9 
56,5 
60,7 
64,1 
67,0 
70,3 
73,3 
75,6 
77,8 
79,7 

68,0 

0,41 
0,44 
0,52 
0,62 
0,72 
0,82 
0,94 
1,08 
1,21 
1.35 
1,50 

34 

36 

43 

51 

60 

68 

78 

90 

100 

112 

124 

141 

522 
513 

505 
497 

490 

482 

475 
468 
455 

69,8 
71,3 
72,9 
74,0 

60,3 
62,7 

46,4 
4«,5 
49,2 

e 

.X2 

670 
650 
632 
616 

0,92 
0,99 
1,06 
1,12 

1,85 
1,98 
2,13 

2,24 

152 
163 
176 
185 

601 

587 

e2) 

^X^ 

574 
562 

0,61 
0,68 

2,44 
2,71 

202 
224 

551 
541 

e3) 

eX8 

0,32 
0.36 
0,37 

2,57 
2,86 
2,96 

5i) 

sX2 

213 
237 

532 

0,85 

1,71 

245 

Nach  der  letzten  Verdünnung  wurde  E,  für  die  ursprüng- 
liche Lösung  niedriger  als  vorher  berechnet,   und  die  ent- 


1)  Die  Lösung  wurde  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt. 

2)  Die  Lösung  wurde  nochmals  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser 
verdünnt. 

5)  Die  Lösung  wurde  nochmals  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser 
verdünnt. 
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sprechende  Curve  zeigt  bei  der  Region  =  Wellenlänge  475 
ein  Knie  nach  unten.  Hierfür  ist  der  Grund  nicht  in 
einem  Absorptionsband  in  der  nächst  vorhergehenden  Region 
zu  suchen,  denn  ein  solches  giebt  es  nicht,  sondern  in 
Fehlern  der  Bestimmung.  Theils  ist  nämlich  die  Unter- 
suchung in  diesem  Theil  des  Spectrums  schwer  auszu- 
führen, theils  wird  der  Fehler,  welcher  entstanden  sein 
kann,  mit  8  multiplicirt ,  und  derselbe  macht  sich  daher 
mehr  geltend.  Wahrscheinlich  würde  die  Curve  auch  in 
diesem  Theil  des  Spectrums  ihre  Hauptrichtung  beibehalten 
haben. 

Das  Absorptionsverhältniss  für  die  Region,  Wellenlänge 
=  562  ist  zu  0,00029  berechnet. 

2.  Präparat  (b),  löslich  in  Essigsäure  (50  —  75». 
Das  Präparat  war  in  seinem  Aussehen  und  in  seinem  Ver- 
halten zu  Reagentien  (ausser  zur  Essigsäure)  mit  dem  vorigen 
übereinstimmend.  Auch  in  diesem  Präparat  war  Urobilin 
mit  der  Ammoniak  -  Chlorzinkreaction  nicht  nachzuweisen, 
während  eingemischtes  Urobilin  sich  mit  Leichtigkeit  zu  er- 
kennen gab. 

Beim  Verbrennen  von  0,1688  gr.  Substanz  (bei  110^ 
getrocknet)  wurden  0,0068  gr.  Asche ,  also  4,08  7o  er- 
halten. Die  Asche  war  braunroth  und  wurde  zur  Be- 
stimmung des  Eisens  angewandt;  dieselbe  wurde  mit  Salz- 
säure (25»  behandelt,  welche  auf  Wasserbad  zur  Trockne 
abgedampft  wurde  (BaSO*  verblieb  ungelöst);  das  Eisen- 
chlorid wurde  in  2  cbcm.  Salzsäure  (2  °(o)  aufgenommen, 
mit  6  cbcm.  Wasser  verdünnt,  mit  2  cbcm.  Rhodankalium- 
lösung  (20  7o)  versetzt  und  dann  flltrirt.  Bei  der  spectro- 
photometrischen  Bestimmung  wurde  e,  =  1,215  =■  O,00316''/o 
Eisen  =  0,000316  gr.  Fe  =  0,197%  aschenfreier  Substanz 
erhalten. 

Der  Kohlen-  und  der  Wasserstoff  wurden  durch  Ver- 
brennung mit  Bleichromat  mit  vorliegendem  körnigem  Kupfer- 
oxyd,  sowie  einem   20  cm.  mächtigen  Lager  feinzerriebenen 
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Bleichromats ,  das  bei  schwacher  Erhitzung  erhalten  wurde, 
und  vorliegendem  Silberdraht  bestimmt.  Von  der  Substanz 
(getrocknet  bei  110®)  wurden  0,1246  gr.,  0,1195  gr.  aschen- 
freier Substanz  entsprechend,  abgewogen.  Daraus  wurden 
0,2545  gr.  Kohlensäure  =  0,0694  gr.  Kohlenstoff  oder  58,07  > 
der  aschenfreien  Substanz  erhalten ;  femer  0,0866  gr.  Wasser 
=  0,0096  gr.  Wasserstoff  oder  8,03  7o  Wasserstoff.  Wie 
man  sieht,  war  die  Menge  der  Substanz  und  die  aus  ihr 
erhaltene  Menge  Wasser  ziemlich  klein,  so  dass  selbst  eine 
unbedeutende  Feuchtigkeit  des  Bleichromats  und  des  Kupfer- 
oxyds sehr  auf  den  Procentgehalt  des  Wasserstoffes  einwirken 
konnte.  Zwar  verwandte  ich  alle  Sorgfalt  darauf,  diese 
Feuchtigkeit  durch  Glühung  des  Bleichromats  und  des  Kupfer- 
oxydes, durch  Erwärmung  und  Trocknung  der  Röhre,  durch 
Erwärmung  der  Röhre  mit  ihrem  Inhalt  und  Evacuirung 
derselben  mit  der  Luftpumpe  zu  beseitigen,  dennoch  be- 
trachte ich  es  nicht  für  unmöglich,  dass  das  Procent  des 
Wasserstoffes  durch  nicht  beseitigte  Feuchtigkeit  etwas  erhöht 
worden  ist. 

Der  Stickstoff  wurde  durch  Verbrennung  mit  Kupfer- 
oxyd und  Aufnahme  und  Ablesung  des  Stickstoffvolumens 
in  Zulkowsky's  Apparat  über  Kalilauge  von  der  von 
Kreusler  angegebenen  Stärke  bestimmt.  Von  der  Sub- 
stanz (getrocknet  bei  110®)  wurden  0,2245  gr.,  einer 
aschenfreien  Substanz  von  0,2153  gr.  entsprechend,  an- 
gewandt. Erhalten  wurden  20,8  cbcm.  Stickstoff  bei 
+  23«  und  767  mm.  Bst.;  reducbt  auf  0°  und  760  mm. 
Druck  war  das  Stickstoffvolumen  also  =  19,0  cbcm.; 
Stickstoff  =  0,02386  gr.  =  11,08  >  der  aschenfreien 
Substanz. 

Zur  spectrophotometrischen  Untersuchung  wurde  die 
Substanz  bei  100^  getrocknet  und  davon  0,0165  gr.,  = 
0,0158  gr.  aschenfreier  Substanz,  abgewogen,  in  50  cbcm. 
Na  OH  (N/10)  vollständig  gelöst  und  filtrirt.  Das  Resultat 
der  Untersuchung  ist  in  Tabelle  7  und  der  Curve  No.  2, 
Tafel  II  angegeben. 

Zeitschrift  für  physiologische  Chemie.   XI.  8 
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Tabelle  7. 


1 

Ö  ^ 

Exstinctions- 

Re- 

1 

Ö     a5 

c:  ^ 

Exstinctions- 

Re- 

^   Sc 

'S  .2 

cogfficient 

lative 

t 

cogfficient 

lative 

e 

694 

35,2 

0,18 

31 

532 

67,6 

0,84 

148 

670 

37,1 

0,20 

35 

522 

69,7 

0,92 

162 

650 

39,9 

0,23 

41 

513 

71,6 

1,00 

177 

632 

43,2 

0,27 

48 

505 

73,1 

1,07 

190 

616 

46,2 

0,32 

56 

sl) 

sX2 

601 

50,4 
53,6 

0,39 
0,45 

69 
80 

497 

62,6 

587 

0,67 

1,35 

238 

574 

55,9 

0,50 

89 

490 

63,5 

0,70 

1,40 

248 

562 

58,6 

0,57 

100 

475 

66,6 

0,80 

1,60 

283 

551 

61,6 

0,65 

114 

468 

67,7 

0,84 

1,68 

297 

541 

64,3 

0,73 

128 

455 

69,0 

0,89 

1,78 

315 

Die  Unregelmässigkeit,  welche  die  entsprechende  Curve 
(No.  2  auf  Tafel  II)  in  ihrer  Biegung  zwischen  den  Regionen 
Wellenlänge  =  520  und  =  497  zeigt,  findet  in  der  grossen 
Concentration  der  Farbstoff lösung ,  welche  für  die  Unter- 
suchung in  diesem  Theil  des  Spectrums  hinderlich  war,  also 
in  einem  Beobachtungsfehler  ihre  Erklärung. 

Das  Ahsorptionsverhältniss  für '  die  Region  "vVellenlänge 
=  562  ist  zu  0,00056  berechnet. 

.  Das  Präparat  (c),  ebenfalls  in  Essigsäure  von  50 — 75  V» 
löslich,  wurde  zur  Bestimmung  des  Schwefels  und  Eisens, 
nach  bereits  angegebenen  Methoden,  verwandt.  Da  das 
Material  für  eine  besondere  Äschenbestimmung  nicht  zureichte, 
so  wurde  der  Rückstand,  welcher  sich  bei  Äuslaugung  der 
Soda-Salpeterschmelze  nicht  löste,  gewogen  und  als  Asche  in 
die  Berechnung  eingeführt.  Das  Präparat  wurde  bei  110® 
getrocknet  und  0,1520  gr.  abgewogen,  wovon  die  Asche 
0,0105  gr.  =  6,9 7o  war;  aschenfreie  Substanz  =  0,1415  gr. 
Bei  der  Bestimmung  des  Schwefels  wurden  0,0489  gr.  Baryum- 
sulfat,  0,00672  gr.  Schwefel  entsprechend  oder  =  4,75  7»  der 


1)  Die  Lösung  wurde  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt. 
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aschenfreien  Substanz  erhalten.  Die  gewogene  Äsche  wurde  mit 
Salzsäure  (25%)  und  etwas  Salpetersäure,  welche  Säuren 
dann  über  Wasserbad  abgedampft  wurden,  Übergossen,  in 
0,5  cbcm.  HCl  (25%)  +21,5  cbcm.  aq.  gelöst  und  mit 
3  cbcm.  Rhodankaliumlösung  (20  7o)  versetzt;  e,  wurde  be- 
stimmt =  0,449  =  0,00117%  Eisen  und  z„  =  0,924  = 
0,00120  7o  Eisen  oder  im  Mittel  0,00118%  Fe  in  25  cbcm. 
Lösung;  Fe  also  =  0,000295  gr.  =  0,208  7»  aschenfreier 
Substanz. 

Auf  Phosphorsäure  wurde  das  Filtrat  von  dem  Baryum- 
sulfatniederschlag  mit  negativem  Resultat  geprüft. 

3.  Farbstoff  aus  den  Geschwülsten.  Bei  der 
Verarbeitung  der  Geschwülste  hatte  ich  selbstverständlich  vor 
Allem  an  die  Beseitigung  des  Hämoglobins  und  des  Eiweiss 
zu  denken.  Da  das  Melanosarkompigment  in  den  Zellen  als 
Körner  vorkam,  so  sah  ich*  es  als  am  vortheilhaftesten  an,  das 
Pigment  von  dem  Hämoglobin,  das  durch  die  begonnene 
Fäulniss  wahrscheinlich  nicht  zertheilt  war,  auf  mechanischem 
Wege  abzusondern.  Ich  wollte  nämlich,  um  das  Hämoglobin 
nicht  zu  zertheilen,  weil  dann  das  Hämatin  wahrscheinlich 
schwerer  zu  beseitigen  gewesen  wäre,  kein  eingreifenderes 
Reagens,  wie  Alkalilauge  oder  irgend  eine  Säure,  anwenden. 
Die  Geschwulstmasse  wurde  deshalb  so  fem  als  möglich  zer- 
schnitten, in  ein  Leinentuch  gebunden  und  durch  abwechseln- 
des Kneten  mit  Wasser  und  Klopfen  der  Farbstoff  aus 
den  festeren  Gewebstheilen  entfernt.  Ich  erhielt  auf  diese 
Weise  eine  Lösung  von  ungefähr  10  Liter,  welche  die 
unlöslichen  Stoffe  wie  das  Melanosarkompigment,  Fett  u.  s.  w. 
suspendirt  enthielt.  Das  Ungelöste  durch  Filtrirung  abzu- 
sondern war  unmöglich,  denn  theils  ging  es  anfangs  durch 
das  Filter,  theils  hörte  die  Filtration  bald  auf.  Auch  gelang 
es  mir  nicht,  die  Flüssigkeit  durch  Ausfallung  von  Calcium- 
phosphat  filtrirbar  zu  machen,  weshalb  ich  Alaun,  Natrium- 
phosphat und  Soda  zu  schwach  alkalischer  Reaction  zusetzte, 
wodurch  ich  dann  einen  Niederschlag  erhielt,  der  sich  gut 
absetzte,  während  die  Flüssigkeit  über  demselben  klar  wurde 
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und  leicht  abfiltrirt  werden  konnte.  Das  Filtrat  war  roth- 
braun, doch  nicht  besonders  stark  gefärbt  und  zeigte  für  das 
Spectroscop  klare  Oxyhämoglobinbänder ;  nach  der  Stärke 
der  Absorptionsbänder  und  der  Farbenstärke  der  Lösung  zu 
urtheilen,  war  dieselbe  hauptsächlich  von  Oxyhämoglobin  und 
geringeren  Mengen  von  anderen  Farbstoffen  gefärbt.  Das 
Filtrat  wurde  weggegossen.  Der  Niederschlag  wurde  vom 
Filtrum  abgespült,  in  Wasser  aufgeschwemmt  und,  nachdem 
er  sich  abgesetzt,  wieder  auf  das  Filtrum  genommen  und 
ausgewaschen.  Der  Niederschlag  wurde  in  Wasser  aufge- 
schwemmt und  Salzsäure  zu  stark  saurer  Reaction  zugesetzt, 
wo  sich  dann  ein  Theil  löste  (b),  der  grössere  Theil  aber 
ungelöst  verblieb  (a). 

Die  Lösung  (b)  gab  kein  Absorplionsband  im  Spectrum. 
Sie  wurde  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  mit  Magnesium- 
sulfat gesättigt,  wo  das  Meiste  des  Farbstoffes  ausfiel.  Der 
Farbstoff  wurde  auf  ein  Filtrum  gebracht,  mit  Wasser  ausge- 
waschen und  in  Natronlauge  gelöst.  (Mit  dieser  Lösung 
wurden  die  Lösungen  von  dem,  was  bei  der  Behandlung  von 
(a)  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Essigsäure  in  Lösung  ge- 
gangen war,  vereinigt.)  Die  Lösung  wurde  mit  Essigsäure 
im  Ueberschuss  gefallt,  der  Niederschlag  auf  ein  Filtrum 
gebracht  und  mit  Wasser  ausgewaschen.  Bei  Behandlung  mit 
etwas  verdünntem  Eisessig  über  Wasserbad  löste  er  sich  voll- 
ständig; diese  Lösung  wurde  mit  Wasser  bis  zu  40  Volumen 
verdünnt,  gab  dann  aber  keine  Fällung ;  bei  Zusatz  von  Baryt- 
wasser (bei  Weitem  nicht  in  solcher  Menge,  dass  die  Säure 
gesättigt  war)  fiel  der  Farbstoff  aus ;  der  Niederschlag  wurde 
auf  ein  Filtrum  gebracht,  ausgewaschen,  in  Soda  gelöst,  mit 
Essigsäure  gefällt,  in  Essigsäure  .(50— 75^0 )  durch  Erwärmung 
wieder  gelöst,  durch  Verdünnung  mit  10  Volumen  Wasser 
ausgefallt,  gewaschen,  bis  alle  saure  Reaction  verschwunden 
war,  in  Weingeist  aufgeschwemmt  und  damit  ausgewaschen, 
nachher  in  Aether  aufgeschwemmt  und  damit  gewaschen  und 
dann  bei  Wasserbadwärme  getrocknet.  Von  dem  Präparat  (b) 
erhielt  ich  34  cgr.  lieber  die  Untersuchung  des  Präparates 
siehe  weiter  unten. 


117 

Das,  was  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  ungelöst 
verblieb  (a),  wurde  in  verdünnter  Natronlauge  (1  7«)  gelöst  und 
mit  Magnesiumsulfat  versetzt,  wobei  das  Allermeiste  des  Farb- 
stoffes mit  dem  Magnesiumhydroxid  ausfiel;  der  Niederschlag 
wurde  ausgewaschen,  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt 
(welche  sich  nur  wenig  färbte),  mit  Wasser  ausgewaschen,  über 
Wasserbad  mit  Essigsäure  (50  %)  digerirt  (wobei  sich  eine 
geringe  Menge  des  Farbstoffes  löste),  mit  Wasser  ausgewaschen, 
in  Weingeist  aufgeschwemmt  und  damit  ausgewaschen,  in 
Aether  suspendirt  und  damit  ausgewaschen,  so  lange  der 
Aether  beim  Abdampfen  einen  Rückstand  gab,  und  dann 
getrocknet.  Um  zu  prüfen,  ob  sich  noch  ein  Eiweissgehalt 
vorfand,  wurde  eine  Probe  mit  Eisessig  digerirt,  wobei  eine 
unbedeutende  Menge  des  Farbstoffes  gelöst  wurde ;  das  Filtrat 
wurde  mit  Wasser  verdünnt  und  von  den  Flocken  des  Farb- 
stoffes, der  sich  abgesetzt  hatte,  abfiltrirt  und  nach  Einengen 
über  Wasserbad  mit  Adamkievicz's  Reaction  mit  positivem 
Resultat  geprüft.  Der  Farbstoff  wurde  deshalb  wieder  in 
Natronlauge  gelöst,  mit  einem  Ueberschuss  von  Essigsäure 
gefallt  und  damit  über  Wasserbad  digerirt,  wobei  sich  nur 
Spuren  von  ihm  lösten ;  die  Lösung  enthielt  Eiweiss.  Hierauf 
wurde  der  Farbstoff  in  Salzsäure  (0,4  ^/o)  aufgeschwemmt  und 
in  derselben  einen  Tag  in  der  Kälte  stehen  gelassen,  alsdann 
auf  ein  Filter  gesammelt,  mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether 
gewaschen  und  sodann  getrocknet.  Seine  Menge  hatte  sich 
bei  dieser  Reinigung  von  2'/*  gr.  his  auf  1,8  gr.  vermindert, 
auch  war  seine  Farbe  dunkler  braunschwarz  geworden. 

1.  Präparat  (a),  unlöslich  in  Essigsäure  (50—75». 
Das  trockene  Präparat  bildete  ein  braunschwarzes  Pulver, 
das  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  unlöslich,  in  warmem, 
schwefelsäurehaltigem  Alkohol  so  gut  wie  unlöslich  war.  In 
Soda  oder  in  Natronlauge  löste  es  sich  leicht  mit  rothbrauner 
Farbe,  welche  bei  Verdünnung  braungelb  wurde;  die  Lösung 
gab  kein  Absorptionsband  im  Spectrum. 

Zur  spectrophotometrischen  Untersuchung  wurde  ein 
Theil  der  Substanz  bei  110 — 120®,  also  bei  einer  höheren  Tem- 
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peratur  als  ich  sonst  angewandt,  getrocknet  und  =  0,0194  gr. 
gewogen. 

Die  gewogene  Substanz  wurde  in  50  cbcm.  Na  OH 
(N/10)  gelöst,  filtrirt  und  spectrophotometrisch  untersucht. 
Die  erhaltenen  Werthe  sind  in  Tabelle  8  und  durch  die 
Curve  No.  4,  Tafel  I,  wiedergegeben. 

Tabelle  8. 
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38,7 
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25 
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^X2 

694 

0,60 

1,21 
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670 

43,2 

0,28 

33 

522 

62,8 

0,68 

1,36 

161 

650 

46.7 

0,33 

39 

513 

64,2 

0.72 

1,44 

171 

632 

50,2 

0,39 

46 

505 

65,9 

0,78 

1,56 
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616 

53,9 

0,46 

54 

497 

67,7 

0,84 

1,68 
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601 

587 

57,6 
61,5 
65,0 

0,54 
0,64 
0,75 

64 
76 

88 

490 

54,2 

s2) 

^X4 

574 

0,47 

1,86 

220 

562 

67,8 

0,84 

100 

482 

55,5 

0,49 

1.97 

234 

551 

70,6 

0,96 

113 

475 

56,5 

0,52 

2,06 

244 

541 

72,6 

1,05 

124 

468 

56,3 

0,51 

2,05 

242 

Das  Absorptionsverhällniss  für  dieses  Präparat  kann  ich 
nur  approximativ  angeben,  denn  bei  erneuter  Reinigung 
erwies  es  sich  durch  eine  nicht  unbedeutende  Menge  unge- 
färbter Substanz  (Eiweiss)  verunreinigt,  so  dass  der  in  ihm 
enthaltene  Farbstofif  nur  nach  der  bei  der  Reinigung  erhal- 
tenen  Ausbeute  berechnet  werden  konnte.  Von  1,78  gr. 
Substanz,  welche  verarbeitet  wurden,  erhielt  ich  1,52  gr. 
gereinigtes  Präparat  (mit  2%  Asche),  doch  ist  ein  kleiner 
Verlust  zu  vermerken,  dadurch  entstanden,  dass  sich  etwas 
Farbstoff  in  der  Salzsäure  löste;  die  Menge  dieses  Farbstoffes 


*)  Die  Lösung  wurde  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt. 
*)  Die  Lösung  wurde  nochmals  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser 
verdünnt. 
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kann  zu  3  cgr.  angenommen  werden,  so  dass  ich,  ohne  einen 
nennenswerthen  Fehler  befürchten  zu  müssen,  annehmen 
kann,  dass  1,75  gr.  des  Präparats  1,5  gr.  FarbstoflF  enthalten 
haben.  0,0194  gr.  des  Präparats  entsprachen  also  0,0167  gr. 
Farbstoff,  woraus  das  Absorptionsverhältniss  für  die  Region 
Wellenlänge  =  562  zu  0,000396  berechnet  wurde.  Ich  hielt 
es  für  nothwendig ,  diese  Berechnung  auszuführen ,  um  ent- 
scheiden zn  können,  ob  der  Farbstoff  bei  dem  folgenden 
Reinigungsprocess  hinsichtlich  der  Farbenstärke  eine  Ver- 
änderung erlitt. 

Da  ich  es  nicht  als  sicher  ansah,  dass  das  Präparat 
frei  von  Eiweiss  war,  so  unterwarf  ich  es  vor  einer  weiteren 
Untersuchung  erst  einem  nochmaligen  Reinigungsprocess.  Es 
wurde  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  mit  Essigsäure  gefällt, 
auf  ein  Filtrum  genommen,  in  Salzsäure  von  0,4%  aufge- 
schwemmt und  mit  derselben  einen  Tag  lang  auf  Wasserbad 
digerirt.  Dabei  löste  sich  nur  ein  unbedeutender  Theil  des 
Farbstoffes,  so  dass  das  Filtrat  hellgelb  gefärbt  war.  [Bei 
der  Neutralisation  des  Filtrats  wurde  eine  geringe ,  braun 
gefärbte,  flockige  Fällung  erhalten,  und  nachdem  diese  ab- 
filtrirt  worden,  gab  die  schwach  gelbe  Lösung  eine  deutliche 
Xanthoproteinreaction ;  mit  Ammoniak  wurde  keine  Fällung 
erhalten,  auch  nicht  bei  Zusatz  von  Ämmoniumoxalat ;  ein 
Theil  wurde  auf  Wasserbad  abgedampft  und  gab  dabei  einen 
braunfarbigen  Rückstand.]  Der  Farbstoff  wurde  mit  Wasser 
gewaschen,  mit  Weingeist  und  Äether  behandelt  und  dann 
getrocknet.  Gab  1,53  gr.  Da  die  Eiweissmenge ,  welche 
durch  die  vorgenommene  Reinigung  beseitigt  wurde,  verhält- 
nissmässig  unbedeutend  war,  wurde  der  Farbstoff  jetzt 
als  von  eingemischtem  Eiweiss  frei  angesehen,  was  auch  die 
folgende  Untersuchung  annehmen  lässt. 

Die  Substanz  für  die  spectrophotometrische  Untersuchung 
wurde  bei  100—110^  getrocknet  und  =  0,0178  gr.  abge- 
wogen, was  0,0174  gr.  der  aschenfreien  Substanz  entspricht 
(siehe  unten),  in  25  cbcm.  Na  OH  (N/10)  gelöst  und  unter- 
sucht.    Siehe  Tabelle  9  und  Curve  5,  Tafel  I. 
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TabeUe  9. 
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587 

0,73 

1,45 

201 

574 

67,0 

0,82 

1,63 

88 

476 

72,2 

J,03 

4,12 

223 

562 

69,8 

0,92 

1,85 
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1,03 
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Das  Absorptionsverhältniss  in  der  Region  =  Wellenlänge 
562  ist  für  aschenfreie  Substanz  =  0,000377.  Bei  der  Be- 
handlung mit  Salzsäure  war  also  die  Farbenstärke  nicht  ver- 
ändert worden.  Vergleicht  man  die  beiden  Curven  4  und  5 
auf  Tafel  I,  so  findet  man,  dass  sie  nicht  volle  Congruenz 
zeigen,  wenn  sie  auch  ganz  nahe  neben  einander  hinlaufen. 
Die  Abweichung  der  Curve  No.  4  in  dem  stärker  gebrochenen 
Theil  des  Spectrums  hat  nicht  so  viel  zu  sagen,  denn  aus 
der  Form  der  Curve  kann  man  schliessen,  dass  diese  Ab- 
weichung zum  Theil  auf  einem  Fehler  bei  der  Untersuchung 
beruht.  Dahingegen  will  ich  die  Divergenz  der  Curven  in 
dem  weniger  gebrochenen  Theil  des  Spectrums  mehr  berück- 
sichtigen, denn  dort  zeigen  beide  eine  gleichmässige  Biegung 
und  der  Abstand  zwischen  ihnen  ist  grösser,  als  es  sich  durch 


^)  Die  Lösung  wurde  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  ver- 
dünnt. 

2)  Die  Lösung  wurde  nochmals  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser 
verdünnt. 
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die  UnvoUkommenheit  der  Untersuchungsmethode  erklären 
Hesse.  Ich  bin  deshalb  zu  der  Annahme  geneigt,  dass  der 
Farbstofif  bei  der  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure 
hinsichtlich  der  Farbennuance  eine  kleine  Veränderung  er- 
litten hat.  Vor  dieser  Operation  hatte  die  Curve  nämlich 
einen  steileren  Verlauf  als  nach  derselben,  stieg  aber  nicht 
so  hoch  wie  die  Curven  für  den  in  starker  Essigsäure  lös- 
lichen Farbstoff. 

Für  die  Bestimmung  des  Aschengehaltes  und  des  Eisens 
wurden  0,2076  gr.  Substanz  (bei  110®  getrocknet)  ver- 
brannt. Asche  wurden  0,0042  gr.  =  2,02  %  erhalten.  Die- 
selbe wurde  zum  Theil  in  Salzsäure  gelöst,  aber  auch  in 
diesem  Fall  verblieb  ein  Rest  ungelöst;  die  Lösung  wurde 
über  Wasserbad  zur  Trockne  eingedampft,  der  Rückstand 
Diit  2  cbcm.  HCl  (2>)  ausgezogen,  mit  6  cbcm.  aq. 
verdünnt  und  mit  2  cbcm.  Rhodankaliumlösung  (20%) 
versetzt,  filtrirt  und  das  Eisen  spectrophotometrisch  be- 
stimmt; dabei  wurde  8,  =  0,497  =  0,00129^0  Fe,  C 
=  0.999  =  0,0013 >  Fe  erhalten;  die  ganze  Menge  Eisen 
war  also  =  0,00013  gr.  oder  =  0,063  %  der  aschenfreien 
Substanz. 

In  einem  anderen  Theil  des  Präparats  wurde  der  Schwefel 
nach  Hammarsten's  Methode  und  in  derselben  Probe  auch 
das  Eisen  bestimmt.  Es  wurden  von  der  Substanz  (bei  1 10® 
getrocknet)  0,2044  gr.,  0,2003  gr.  aschenfreier  Substanz  ent- 
sprechend, abgewogen.  Daraus  wurden  0,1163  gr.  Baryumsulfat 
erhalten,  was  0,01597  gr.  Schwefel  oder  7,97  7o  der  aschen- 
freien Substanz  entspricht.  Das,  was  sich  beim  Ausziehen 
der  Soda -Salpeterschmelze  mit  Wasser  nicht  löste,  wurde 
mit  Salzsäure  behandelt,  welche  über  Wasserbad  abge- 
dampft wurde,  sodann  mit  0,5  cbcm.  HCl  (25  7«)  aus- 
gezogen und  mit  20,5  cbcm.  aq.  und  4  cbcm.  Rhodan- 
kaliumlösung (20  7o)  versetzt;  t„  wurde  erhalten  =  0,492 
=  0,000639%  Fe  und  z,,,  =  0,876  =  0,000673  7o  Fe, 
also  das  Mittel  =  0,000656  7o  Eisen;  die  Eisenmenge  war 
also  =   0,000164  gr.  oder  0,081  >    der  aschenfreien  Sub- 
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stanz.  Das  Filtrat  von  dem  Baryumsulfatniederschlag  wurde 
abgedampft  und  auf  Phosphorsäure  mit  negativem  Ergebniss 
geprüft. 

Der  Kohlen-  und  der  Wasserstoff  wurden  wie  oben 
beschrieben  bestimmt. 

1.  Substanz,  bei  110®  getrocknet,  wurden  0,2679  gr. 
=  0,2625  gr.  aschenfreier  Substanz,  abgewogen.  Daraus 
wurden  erhalten  0,5324  gr.  Kohlensäure  =  0,145  gr.  Kohle 
oder  55,32  ®/o;  ferner  wurden  erhalten  0,1334  gr.  Wasser 
=  0,0148  gr.  Wasserstoff  oder  5,65  Vo  der  aschenfreien  Sub- 
stanz. Das  in  der  Kugel  der  Chlorcalciumröhre  condensirte 
Wasser  reagirte  sauer  und  gab  mit  BaCl*  bald  eine  schwache 
Trübung,  welche  sich  bei  Zusatz  von  Ammoniak  nicht  ver- 
mehrte. 

2.  Substanz,  getrocknet  bei  110®,  wurden  0,1991  gr. 
=  0,195  gr.  aschenfreier  Substanz,  abgewogen.  Daraus 
wurden  erhalten  0,4016  gr.  Kohlensäure  =  0,1095  gr.  Kohle 
oder  56,13%;  ferner  wurden  erhalten  0,1112  gr.  Wasser 
=  0,01235  gr.  Wasserstoff  oder  6,33  %  der  aschenfreien  Sub- 
stanz. Das  in  der  Kugel  der  Chlorcalciumröhre  condensirte 
Wasser  hatte  gar  keine  saure  Reaction. 

Das  Mittel  von  1.  und  2.  war  =  55,72%  Kohlen-  und 
6,00%  Wasserstoff. 

Der  Slickstoflfgehalt  wurde  nach  der  oben  erwähnten 
Methode  bestimmt.  Von  0,3619  gr.  Substanz  (bei  110^  ge- 
trocknet), welche  0,3546  gr.  aschenfreier  Substanz  entsprechen, 
wurden  38,05  cbcm.  Stickstoflfgas  bei  23°  C.  und  764  mm. 
Est.  erhalten.  Reducirt  auf  0°  und  760  mm.  Tension  wird 
das  Volumen  =  34;7  cbcm.  Stickstoff,  also  =  0,0436  gr.  oder 
12;30  7o  der  aschen  freien  Substanz. 

Berdez  &  Nencki  haben  in  dem  von  ihnen  unter- 
suchten Farbstoff  einen  geringeren  Stickstoflfgehalt  gefunden. 
Es  schien  mir  deshalb  von  Interesse  zu  sein,  zu  untersuchen, 
ob  dieses  vielleicht  in  Verschiedenheiten  der  Darstellungsweise 
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seinen  Grund  haben  könnte,  vor  Allem  aber  glaubte  ich 
prüfen  zu  müssen,  ob  das  Kochen  mit  Salzsäure  von  10®/o, 
wie  sie  von  ihnen  angewandt  wurde,  einen  Einfluss  haben  kann. 
Eine  Portion  des  trockenen  Farbstoffes  wurde  10  Stunden 
über  Wasserbad  mit  Salzsaure  von  10  %  digerirt.  Der  pulver- 
fönnige  Farbstoff  quoll  nicht;  das  Aussehen  desselben  ver- 
änderte sich  nicht  und  die  Säure  erhielt  eine  nur  geringe 
Färbung.  Die  Einwirkung  schien  also  eine  nur  gering- 
fügige gewesen  zu  sein.  Hierauf  wurde  der  Farbstoff  ge- 
waschen, bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  sauer  reagirte, 
sodann  einer  Waschung  mit  Alkohol  und  auch  mit  Aether 
unterzogen,  bei  110*  getrocknet  und  dann  gewogen.  Die 
Substanz  war  =  0,0776  gr.  Zur  Bestimmung  der  Asche 
war  dieselbe  unzureichend;  vermuthlich  war  der  Aschen- 
gehalt jetzt  geringer  als  vor  dem  Kochen;  nehmen  wir  an, 
dass  er  unverändert  gewesen,  so  war  die  Menge  der  aschen- 
freien Substanz  =  0,0761  gr.  Erhalten  wurden  7,8  cbcm. 
Stickstoffgas  bei  20^  und  778,2  mm.  Est.  Reducirt  auf  0^ 
und  760  mm.  ist  das  Volumen  =  7,3  cbcm.  Der  Stickstoff 
ist  also  =  0,00918  gr.  oder  12,06%.  Demnach  war  der 
Gehalt  an  Stickstoff  etwas  geringer  als  vor  der  Behandlung 
mit  Salzsäure,  und  dieses  kann  nicht  gern  auf  Fehler  in  der 
Analyse  beruhen,  denn  wäre  in  der  Bestimmung  ein  Fehler 
vorhanden  gewesen,  so  dürfte  derselbe,  da  die  angewandte 
Methode  leicht  zu  hohe  Werthe  giebt  und  eine  Fehlerquelle 
selbstverständlich  einen  um  so  grösseren  Einfluss  ausübt,  je 
geringer  die  Menge  der  angewendeten  Substanz  ist,  eher  die 
Procentzahl  für  den  Stickstoffgehalt  vergrössert  haben.  Ich 
glaube  daher  annehmen  zu  können,  dass  der  Stickstoffgehalt 
des  Präparats  bei  der  Behandlung  desselben  mit  Salzsäure 
sich  in  merkbarem  Gtade  vermindert  hatte,  obschon  das 
Präparat  sich  in  seinem  Aussehen  unverändert  zeigte.  Ent- 
scheidend ist  die  Untersuchung  doch  nicht  wegen  der  unzu- 
reichenden MengQ  Materials. 

Präparat  (b),  löslich  in  Essigsäure  (50 — 757o). 
Für  die  Bestimmung  des  Aschengehaltes  und  des  Eisens 
wurden    0,2126    gr.    Substanz,    getrocknet   bei    110%    ver- 
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brannt;  dieselbe  gab  0,0050  gr.  Asche  =  2,59%.  Bei  Be- 
handlung mit  Salzsäure  (25  %)  verblieb  ein  weisses  Pulver 
(ßaryumsulfat)  ungelöst,  die  Lösung  wurde  zur  Trockne 
über  Wasserbad  eingedampft,  mit  4  cbcm.  HCl  (2%)  aus- 
gezogen, mit  12  cbcm.  aq.  verdünnt,  mit  4  cbcm.  Rho- 
dankaliumlösung  (20  7o)  versetzt  und  filtrirt.  Bei  der  spec- 
trophotometriscchen  Untersuchung  wurde  e,  =  0,845  = 
0,0022%  Eisen  erhalten;  e„  =  1,746  =  0,00227%  Eisen, 
das  Mittel  mithin  =  0,00223  %  Eisen  in  20  cbcm. ;  also  die 
Menge  des  Eisens  =  0,000446  gr.  oder  =  0,2071  gr.  aschen- 
freier Substanz  =  0,215  %  Fe. 

Für  die  Bestimmung  des  Schwefelgehaltes  war  mir  nur 
eine  geringe  Menge  des  Präparates  übrig  geblieben.  Bei 
110^  getrocknet,  betrug  dieser  Theil  0,0341  gr.,  0,0332  gr. 
aschenfreier  Substanz  entsprechend.  Die  Schwefelbestimmung 
wurde  nach  Hammarsten's  Methode  ausgeführt.  Er- 
halten wurden  0,0143  gr.  Baryumsulfat,  0,00196  gr.  Schwefel 
oder  5,9%  der  aschenfreien  Substanz  entsprechend.  Der 
Eisengehalt  wurde  auf  die  gewöhnliche  Weise  bestimmt:  der 
Rückstand,  nachdem  die  Soda -Salpeterschmelze  in  Wasser 
gelöst  worden,  wurde  in  Salzsäure  gelöst  und  über  Wasser- 
bad zur  Trockne  eingedampft;  der  Eindampfungsrückstand 
wurde  in  2  cbcm.  HCl  (2%)  gelöst,  mit  5  cbcm.  aq.  ver- 
dünnt und  mit  1  cbcm.  Rhodankaliumlösung  (20  7o)  ver- 
setzt; das  ganze  Volumen  also  8  cbcm.  e,  =  0,339  = 
0,000881%  Fe,  e,,  =  0,66  =  0,000878%  Fe  oder  im 
Mittel  =  0,00088  7o ;  die  Eisenmenge  also  =  0,0000704  gr. 
oder  0,212%  der  aschenfreien  Substanz. 

Für  die  spectrophotometrische  Untersuchung  des  Farb- 
stoffes wurden  zwei  Versuchsserien  ausgeführt. 

1.  Von  der  Substanz,  bei  100 — 105®  getrocknet,  wur- 
den 0,0177  gr.,  0,0172  gr.  aschenfreier  Substanz  entsprechend, 
abgewogen,  in  50  cbcm.  Na  OH  (N/10)  gelöst  und  filtrirt. 
Die  gefundenen  Zahlen  sind  in  Tabelle  10  und  durch  die 
Curve  No.  3,  Tafel  II,  angegeben. 
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Tabelle  10. 
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Das  Absorptionsverhältniss  für  die  Region  Wellenlänge 
=  562  ist  zu  0,000911  berechnet. 

2.  Von  der  Substanz,  getrocknet  bei  100—105*,  wurden 
0,0331  gr.,  0,0332  gr.  aschenfreier  Substanz  entsprechend, 
abgewogen,  in  25  cbcm.  Na  OH  (N/10)  gelöst,  filtrirt  und 
spectrophotometrisch  untersucht.  Das  Resultat  ist  in  Tabelle  11 
und  der  Curve  No.  4,  Tafel  II,  enthalten. 

Tabelle  11. 
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1)  Die  Löj^ng  wurde  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt. 

2)  Die  Lösung  wurde  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt. 
8)  Die  Lösung  wurde  nochmals  mit  einem  gleich.  Vol.  Wasser  verdünnt. 
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Das  Absorptionsverhältniss  für  die  Region  Wellen- 
länge =  562  ist  für  aschenfreie  Substanz  zu  0,000969  be- 
rechnet. 

Im  Mittel  von  1.  und  2.  ist  diese  Constante  =  0,000941. 


Um  von  den  erhaltenen  Ergebnissen  eine  Uebersicht  zu 
geben,  will  ich  dieselben  hier  zusammenstellen. 

Eine  Uebersicht  über  die  bei  der  Analyse  der  Farbe 
des  Pigments  gewonnenen  Ergebnisse  ist  am  leichtesten  von 
den  Curven  zu  erhalten,  durch  welche  die  gefundenen  rela- 
tiven Exstinctionscoefficienten  wiedergegeben  sind  und  die 
man  auf  Tafel  I  und  II  findet.  Tafel  I  entspricht  den  in 
Essigsäure  (50—75%)  unlöslichen  Präparaten,  und  Tafel  II, 
Curve  1—4,  den  in  Essigsäure  löslichen.  Die  Curven,  welche 
demselben  Präparat  entsprechen,  sind  mit  derselben  Art  von 
Linien  gezogen  und  referiren  sich  zu  derselben  Abscisse, 
wohingegen  diejenigen,  welche  verschiedenen  Präparaten  ent- 
sprechen, mit  verschiedenartigen  Linien  und,  der  besseren 
Uebersicht  wegen,  über  einer  in  verschiedener  Höhe  gelegenen 
Abscisse  gezogen  sind,  wie  die  nebenstehenden  Ordinaten- 
werthe  angeben. 

Die  Curven  auf  Tafel  I  laufen  einander  dermassen 
parallel,  dass  man  von  den  entsprechenden  Pigmenten  sagen 
kann,  dass  sie  dieselbe  oder  beinahe  dieselbe  Farbe  gehabt 
haben.  Dasselbe  ist  der  Fall  mit  den  Curven  auf  Tafel  II. 
Dahingegen  herrscht  ein  offenbarer  Unterschied  zwischen  den 
Curven  auf  Tafel  I  und  denjenigen  auf  Tafel  II,  indem  letztere 
einen  steileren  Verlauf  haben,  mit  anderen  Worten,  indem 
die  Farbstoffe  dieser  Curven  verhältnissmässig  mehr  von  den 
stärker  gebrochenen  Lichtstrahlen  absorbiren.  Der  Unter- 
schied ist  so  gross  und  vor  Allem  so  durchgehend,  dass  die 
in  Essigsäure  löslichen  und  die  in  ihr  unlöslichen  Präparate 
unzweifelhaft  eine  etwas  verschiedene  Farbe  gehabt  haben 
und  also  nicht  denselben  Farbstoff  enthalten  können,  während 
andererseits  die  in  Essigsäure  unlöslichen  Präparate  aus  ver- 
schiedenen Materialien  (wie  aus  dem  Harne,  dem  Barytnieder- 
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schlag  und  dem  Bleiacetatniederschlag  und  den  Geschwülsten) 
in  der  Hauptsache  dieselbe  Farbe  gehabt  haben  und  also 
identische  Pigmente  enthalten  können;  dasselbe  ist  auch 
der  Fall  mit  den  in  Essigsäure  löslichen  Präparaten  aus  ver- 
schiedenen Materialien. 

Da  ein  Theil  der  untersuchten  Präparate  aus  dem  Urin 
erhalten  war,  so  hatte  es  sein  Interesse,  die  Farbe  normalen 
Urins  spectrophotometrisch  zu  untersuchen,  um  zu  sehen,  ob 
jene  Präparate  eine  Gemeinschaft  mit  derselben  haben  könnten, 
ebenso  um  die  Anwendbarkeit  der  Methode  für  die  Unter- 
scheidung der  Farbstoffe  zu  prüfen.  Da  normaler  Urin  eine 
allzu  schwache  Farbe  hat,  um  in  einem  Lager  von  1  cm. 
eine  vollständige  Untersuchung  zu  gestatten,  so  wurde  der- 
selbe bei  40*  zu  etwa  Vi«  seines  Volumens  concentrirt 
(wobei  ich  ein  paar  Stückchen  Kampher  hineinlegte,  um  eine 
Zersetzung  zu  verhindern).  Dieser  auf  solche  Weise  con- 
centrirte  Urin  hatte  saure  Reaction.  Die  Farbe  war  roth- 
braun; die  Schattirung  derselben  in's  Röthliche  war  vielleicht 
etwas  stärker  als  bei  den  Lösungen  des  Melanosarkomfarb- 
stofifes.  Der  Urinfarbstoff  scheint  sich  nicht  viel,  wenn  über- 
haupt, verändert  zu  haben,  denn  bei  Verdünnung  nahm  er 
wieder  seine  gelbe  Farbe  an,  die  sich,  nach  dem,  was  mit 
blossem  Auge  zu  entscheiden  war,  hinsichtlich  der  Stärke 
und  des  Tones  unverändert  zeigte.  Der  concentrirte  Urin 
wurde  spectrophotometrisch  untersucht.  Die  dabei  erhaltenen 
relativen  Exstinctionscoefficienten  sind  durch  die  Gurve  No.  V 
auf  Tafel  II  wiedergegeben.  Wie  man  sieht,  hat  diese  Gurve 
einen  ganz  andern  Verlauf  als  die  übrigen;  an  eine  Identität 
zwischen  den  Präparaten  aus  dem  Melanosarkomurin  und 
normalem  Harnfarbstoff  ist  also  nicht  zu  denken;  ebenso 
sieht  man,  dass  Farbstofflösungen,  welche  dem  blossen  Auge 
sehr  ähnlich  erscheinen,  bei  der  spectrophotometrischen  Unter- 
suchung sich  ganz  verschieden  verhalten  können. 

Das  Ziel,  welches  ich  mir  bei  meinen  Untersuchungen 
zunächst  gestellt  hatte,  w^ar,  darüber  in's  Klare  zu  kommen, 
ob  man  den  Farbstoff  (oder  die  Farbstoffe)  der  Melanosarkom- 
geschwülste  auch  in  dem  Urin  des  Patienten  finden  konnte. 
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Die  spectrophotometrische  Untersuchung  zeigte,  dass  die  aus 
dem  Urin  erhaltenen  Farbstofifpräparate,  sowohl  die  in  Essig- 
säure unlöslichen,  welche  die  Hauptmasse  bildeten,  als  auch 
die  in  ihr  löslichen,  dieselbe  Farbe  wie  die  entsprechenden 
Präparate  aus  den  Geschwülsten  hatten,  also  mit  ihnen 
identisch  sein  können.  Zur  Entscheidung  darüber,  ob  sie 
mit  ihnen  auch  identisch  sind,  hat  man  mehrere  Anhalts- 
punkte nöthig.  Die  Löslichkeitsverhältnisse  der  Präparate, 
so  weit  sie  untersucht  worden  sind,  sprechen  für  eine  solche 
Identität.  Wichtigere  Data  geben  die  quantitativen  Bestim- 
mungen, weshalb  ich  ihre  Resultate,  mit  Angabe  der  Mittel- 
werthe  in  Fällen,  wo  zwei  Bestimmungen  gemacht  wurden, 
hier  zusammenstelle. 

Tabelle  12. 


GO|o 

HO|o 

No/o 

S  o(o 

FeO|o 

55,72 

6,00 

12,30 

7,97 

0,072 

— 

— 

12,06 

— 

— 

55,76 

5,95 

12,27 

9,01 

0,20 

— 

— 

— 

10,18 

0,028 

— 

— 

— 

8,30 

0,25 

— 

— 

— 

5,90 

0,21 

— 

— 

— 

— 

0,19 

58,07 

8,03  (?) 

11,08 

4,75J 

0.20 

Ab- 

sorptions- 

Yerhältniss 

Beglon  = 

WeUenlänge 

562. 


In  A  nicht  lösliche 
Präparate. 

1.  Aus  den  Geschwülsten, 
b)  do.  nach  dem  Kochen 

mit  HCl  (lOO(o).     . 

2.  Aus  dem  Barytnieder- 
schlage     

b)  do.  nach  dem  Kochen 
mit  HCl  (100|o).    . 

3.  Aus    dem    Bleinieder- 
schlage     

In  Ä  lösliche  Prä- 
parate. 

4.  Aus  den  Geschwülsten. 

5.  Aus  dem  Barytnieder- 
schlage    

6.  Aus    dem    Bleinieder- 
schlage     


0,00038 
0,00039 
0,00029 

0,00094 
0,00114 
0,00056 


Die  Frage  zu  beantworten,  welche  ich  mir  gestellt  hatte, 
dürfte  nicht  schwer  sein.    Dass  die  Präparate  (1)  und  (2), 
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welche  die  Hauptmasse  bildeten,  ein  und  demselben  Farbstofl 
angehören,  kann  wohl  keinem  Zweifel  unterliegen.  Dieselben 
haben,  wie  die  Curven  zeigen,  die  gleiche  Farbe,  die  gleiche 
Farbenstärke  (Absorptionsverhältniss)  und  den  gleichen  Gehalt 
an  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff.  Die  einzigen  Ver- 
schiedenheiten derselben  sind  ihre  Ungleichheiten  in  Bezug 
auf  den  Gehalt  an  Schwefel  und  Eisen.  Was  die  Verschieden- 
heit im  Eisengehalt  anbelangt,  so  dürfte  dieselbe  leicht  durch 
die  etwas  abweichende  Präparationsweise  za  erklären  sein, 
indem  der  eisenreichere  Farbstoff  (2)  den  grösseren  Theil 
seines  Eisens  mit  Leichtigkeit  bei  Behandlung  mit  Salzsäure 
abgab,  andererseits  der  an  Eisen  ärmere  Farbstoff  bei  seiner 
Darstellung  mit  Salzsäure,  wenn  auch  nicht  von  derselben 
Stärke,  behandelt  wurde.  Da  die  beiden  Präparate  im 
Uebrigen  eine  so  gute  Uebereinstimmung  zeigten,  so  kann 
man  auf  Grund  der  an  und  für  sich  nicht  besonders  bedeu- 
tenden Verschiedenheit  im  Schwefelgehalt  derselben,  unge- 
achtet die  Frage  von  der  Ursache  dieser  Verschiedenheit  noch 
offen  gelassen  werden  muss,  nicht  sagen,  dass  sie  ver- 
schiedene Substanzen  darstellen,  sondern  höchstens,  dass  wir 
in  ihnen  etwas  veränderte  Präparate  derselben  Substanz  zu 
sehen  haben.  Aus  ihrer  Uebereinstimmung  glaube  ich  ferner 
den  Schluss  ziehen  zu  können,  dass  beide  nahezu  völlig  reine 
Präparate  des  Farbstoffes  sind,  und  die  Procentzahlen  ziem- 
lich gut  denjenigen  entsprechen,  welche  dem  reinen  Farbstoff 
zukommen.  Aus  so  verschiedenartigen  Mischungen  wie  den 
resp.  Geschwülsten  und  dem  Urin  dargestellt,  würden  sie 
diese  Uebereinstimmung  nicht  zeigen  können,  wenn  sie  nicht 
beide  frei  von  fremden  Stoffen  wären  (von  der  Asche  natür- 
lich abgesehen). 

Auch  das  Präparat  (3),  Tabelle  12,  aus  dem  Bleinieder- 
schlag hat,  wie  ich  annehme,  wesentlich  aus  derselben  Sub- 
stanz bestanden,  was  ich  aus  der  Aehnlichkeit  der  spectro- 
photometrischen  Curve  mit  denjenigen  der  vorigen  Präparate 
und  der  Gleichheit  im  Schwefel-  und  Eisengehalt  schliesse. 
Die  etwas  niedrigere  spectrophotometrische  Constante  lässt 
mich  jedoch  vermuthen,  dass  es  durch  etwas  anderen  Farb- 
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Stoff  mit  grösserer  Farbenstärke  (wie  vielleicht  einen  der 
Farbstoffe,  die  man  aus  dem  Urin  als  Zersetzungsproducte 
erhält)  verunreinigt  gewesen  ist. 

Bemerkenswerth  für  den  betreffenden  Farbstoff  ist  der 
hohe  Schwefelgehalt,  und  es  würde  von  grossem  Interesse 
sein  zu  ermitteln,  in  w^elcher  Form  der  Schwefel  sich  hier 
findet.  Zufolge  der  geringen  Menge  von  Material,  das  mir 
zur  Verfügung  gestanden,  habe  ich  in  dieser  Richtung  nur 
einige  unbedeutende  Versuche  machen  können. 

Auf  Grund  des  ziemlich  bedeutenden  Eisengehaltes  dieses 
Farbstoffes  bin  ich  geneigt,  denselben  als  ein  Derivat  des 
Hämoglobins  aufzufassen,  doch  ist  der  Schwefelgehalt  des 
Hämoglobins  niedriger,  nämlich  0,63%  (sofern  das  Hämo- 
globin des  Patienten  nicht  einen  abnorm  hohen  Schwefel- 
gehalt gehabt  hat)  und  die  Herleitung  des  Farbstoffes  vom 
Hämoglobin  dürfte  daher  ziemhch  complicirt  sein,  selbst  wenn 
sich  ein  Zusammenhang  mit  ihm  finden  sollte.  Auf  Grund 
des  hypothetischen  Zusammenhanges  mit  dem  Hämoglobin 
betrachte  ich  es  als  wahrscheinlich,  dass  der  Schwefel  sich 
imi  Farbstoff  nicht  in  der  Form  von  oxydirtem  Schwefel  als 
eine,  Wasserstoff  des  Hämoglobins  substituirende ,  SO-  oder 
SO  ^-Gruppe,  in  welchem  Falle  der  Gehalt  an  Kohle  ein  viel 
niedriger  sein  müsste,  sondern  in  einer  anderen  Form  findet. 
Inzwischen  scheint  der  Schwefel  im  Farbstoff  nicht  in  der- 
selben Form  vorhanden  zu  sein,  wie  der  nicht  oxydirte 
Schwefel  im  Eiweiss,  denn  ich  habe  nicht  beobachtet,  dass 
sich  bei  der  Erwärnmng  des  Farbstoffes  mit  sogar  starker 
Kalilauge  über  Wasserbad  Schwefelalkah  gebildet  hätte;  als 
die  Lösung  mit  Salzsäure  sauer  gemacht  wurde,  trat  keine 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  ein,  und  bei  einem 
Zusatz  von  Bleiacetat  zum  Filtrat  von  dem  ausgefällten  Farb- 
stoff entstand  nur  eine  weisse  Fällung  von  Chlorblei.  Bei 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildete  sich,  wie  auch  Berdez  & 
Nencki  bei  der  Untersuchung  ihres  Farbstoffes  gefunden, 
etwas  Schwefelalkali,  doch  schien  mir  dasselbe  in  Bezug  auf 
seine  Menge  nicht  allem  im  Präparat  enthaltenen  Schwefel 
entsprechen   zu   können ,   weshalb   ich  annehme ,    dass  noch 
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eine  andere  schwefelhaltige  Substanz  gebildet  wurde.  Berdez 
&  Nencki  haben  beobachtet,  dass  sich  bei  der  Behandlung 
ihres  Phymatorhusins  auf  oben  angegebene  Weise  eine  flüch- 
tige, schwefelhaltige  organische  Säure  bildete.  Ich  sah  es 
nicht  für  unmöglich  an,  dass  der  Farbstoff  Rhodan  enthalten 
könnte,  und  ich  versuchte,  ihn  darauf  experimental  zu  prüfen. 
Zu  diesem  Zwecke  wurde  wasserfreies  Natriumacetat  etwas 
über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt  und  von  dem  feingepul- 
verten Farbstoff  so  lange  eingetragen,  bis  die  Masse  ihre 
flüssige  Consistenz  verlor,  was  unter  Abscheidung  von  Kohle 
geschah.  Die  Schmelze  wurde  sodann  mit  Wasser  ausgezogen, 
die  Lösung  mit  einer  hinreichenden  Menge  Salzsäure  versetzt 
und  mit  Eisenchlorid  auf  Rhodan  geprüft.  Diese  Probe  wieder- 
holte ich  ein  paar  mal  mit  negativem  Resultat,  und  da  ich 
durch  Controlproben  mit  Rhodankalium  und  dem  im  Handel 
vorkommenden  Senföl  mich  überzeugt  hatte,  dass  die  Probe, 
wenn  auch  nicht  empfindlich,  doch  anwendbar  war,  um 
Rhodan  nachzuweisen,  so  nehme  ich  an,  dass  der  Schwefel 
nicht  oder  doch  nur  zum  geringen  Theil  im  Farbstoff  in  der 
Form  von  Rhodan  vorhanden  gewesen  ist. 

Die  in  Essigsäure  löslichen  Präparate  wurden  in  geringen 
Mengen  erhalten.  Schon  aus  diesem  Grunde  ist  ihre  Unter- 
suchung weniger  interessant,  und  da  dieselbe  auf  Grund  der 
kleinen  Mengen  nicht  vollständig  durchzuführen  war  und  ich 
daher  für  die  Reinheit  dieser  Präparate  nicht  dieselbe  Sicher- 
heit zu  geben  vermag  als  in  Betreff  der  in  Essigsäure  unlös- 
lichen, so  verringert  sich  das  Interesse  für  sie  nur  um  so 
mehr.  Auch  hier  ist  die  erste  Frage  die,  ob  ich  im  Urin 
denselben  Farbstoff  gefunden  habe  wie  in  den  Geschwülsten, 
Von  zweien  der  Präparate  glaube  ich  sagen  zu  können,  dass 
dieses  der  Fall  gewesen  ist,  nämlich  von  den  Präparaten, 
welche  ich  aus  den  Geschwülsten  (4),  Tabelle  12,  und  dem 
Barytniederschlag  (5),  Tabelle  12,  erhalten  habe.  Ihre  spectro- 
photometrischen  Curven  zeigen  eine  gute  Uebereinstimmung ; 
sie  haben  also  denselben  Farbenton  und  der  Unterschied  in 
der  spectrophötometrischen  Constante  ist  nicht  grösser,  als 
dass   er  recht   gut  durch  Verunreinigung  des  Präparates  (5) 
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mit  ungefärbter  Substanz  *  erklärt  werden  kann ,  für  welche 
Erklärung  auch  die  Verschiedenheit  im  Eisengehalt  spricht. 

In  welchem  Verhältniss  steht  dieser  Farbstoff  nun  zu 
den  Farbstoffen,  welche  in  Essigsäure  unlöslich  sind?  Auf 
diese  Frage  kann  ich  keine  befriedigende  Antwort  geben. 
Dass  er  mit  ihnen  nicht  identisch  ist,  lässt  sich  aus  den 
spectrophotometrischen  Curven  ersehen,  welche  zeigen,  dass 
seine  Farbe  von  der  ihrigen  etwas  abweicht.  Dass  das  Ab- 
sorptionsverhältniss  für  den  löslichen  Farbstoff  mehr  als  doppelt 
so  hoch  ist  als  für  den  unlöslichen,  kann  nicht  darauf  be- 
ruhen, dass  der  lösliche  Farbstoff  eine  Mischung  des  letztern 
mit  mehr  als  dem  gleichen  Gewicht  ungefärbter  Substanz 
bildet,  denn  dann  müsste  der  Eisengehalt  der  Präparate  ver- 
schieden sein.  Ich  betrachte  es  daher  als  wahrscheinlich, 
dass  die  in  Essigsäure  löslichen  Präparate  einen  eigenartigen 
Farbstoff  enthalten  haben,  von  dem  man  auf  Grund  der 
Aehnlichkeit  zwischen  den  Präparaten  aus  den  Geschwülsten 
und  demjenigen  aus  dem  Urin  dürfte  annehmen  können,  dass 
er  in  einigermassen  reiner  Form  vorgelegen  habe.  Auf  Grund 
der  Gemeinschaft  im  Vorkommen  und  der  Gleichheit  im  Eisen- 
gehalt dürfte  dieser  Farbstoff  als  mit  dem  in  Essigsäure  un- 
löslichen nahe  verwandt  zu  betrachten  sein.  Welcher  Zu- 
sammenhang sich  zwischen  diesen  Farbstoffen  aber  findet, 
ob  der  eine  aus  dem  andern  gebildet  wird  und  in  diesem 
Falle  welcher,  ob  sie  vielleicht  beide,  ein  jeder  für  sich,  aus 
einer  gemeinsamen  Muttersubstanz  entstehen,  darüber  habe 
ich  mir  keine  bestimmte  Ansicht  bilden  können. 

Von  dem  dritten  dieser  Präparate  (6),  Tabelle  12,  welches 
aus  dem  Bleiacetatniederschlag  erhalten  wurde,  vermuthe  ich 
dahingegen,  dass  es  zum  grossen  Theil  aus  anderen  Farb- 
stoffen (Zersetzungsproducten  aus  dem  Urin)  bestanden  hat. 
Seine  Farbe  scheint  zwar,  wie  Curve  2  auf  Tafel  II  zeigt, 
dieselbe  wie  in  den  andern  Präparaten  gewesen  zu  sein,  sein 
Absorptionsverhältniss  aber  ist  ein  ganz  anderes,  indem  die 
Farbenstärke  desselben  eine  viel  grössere  ist.  Man  sollte 
meinen,  dass  dieses  Präparat  aus  einer  Mischung  des  in 
Essigsäure  löslichen  Farbstoffes  mit  dem  in  Essigsäure  unlös- 


133 

liehen  bestehe,  was  auch  mit  dem  gefundenen  Eisengehalt 
übereinstimmen  würde.  Eine  solche  Annahme  würde  aber 
voraussetzen,  dass  die  ersteren  Präparate  beinahe  schwefel- 
frei seien  [was  jedoch  durch  die  Analyse  (4),  Tabelle  12, 
bestimmt  widerlegt  wird]  und  dass  sie  einen  hohen  Kohlen- 
stoffgehalt (ungefähr  60<^/o)  haben.  Verbrennungen  dieser 
Präparate,  (4)  und  (5),  Tabelle  12,  in  Sauerstofifgas ,  deren 
Ergebnisse  zu  unsicher  sind,  um  sie  anzuführen,  thun  jedoch 
dar,  dass  dieselben  keinen  so  hohen  Kohlenstofifgehalt  hatten, 
sondern  dass  derselbe  eher  niedriger  war  als  in  dem  Präparat 
aus  dem  Bleiniederschlag.  Auf  den  Gedanken  an  eine  Ver- 
unreinigung durch  Farbstoffe,  welche  sich  aus  dem  Harne  als 
Zersetzungsproducte  erhalten  lassen  (Uromelanin),  wurde  ich 
theils  dadurch  gebracht,  dass  der  Bleiacetatniederschlag ,  den 
man  aus  normalem  Urin  erhält,  den  grösseren  Theil  seiner 
Farbe  mit  sich  nimmt  und  reich  an  chromogener  Substanz 
ist,  theils  dadurch,  dass  ich  aus  dem  Bleiniederschlag,  den  ich 
aus  Urin  von  sowohl  gesunden  wie  kranken  Personen  erhalten, 
Farbstoffe  bekommen  habe,  die  schwefelhaltig  und  bisweilen 
auch  eisenhaltig  waren  (bei  einer  solchen  Bestimmung  fand 
ich  5'/o  S).  Dieses  Präparat,  (6),  Tabelle  12,  betrachte  ich 
deshalb  für  die  hier  vorliegende  Frage  als  von  geringem 
Interesse  und  mehr  als  einen  Anknüpfungspunkt  für  künftige 
Untersuchungen  in  Betreff  der  Farbstoffe,  welche  man  als 
Zersetzungsproducte  von  Chromogenen  des  Harns  erhält. 


Bei  einem  Rückblick  auf  die  in  der  Litterat ur  beschrie- 
benen Fälle  richtet  sich  die  Aufmerksamkeit  unwillkürlich 
auf  den  Fall,  den  Berdez  &  Nencki  beobachtet  und  be- 
schrieben haben.  J^Ticht  nur  das  Auftreten  und  die  Ent- 
wickelung  der  Geschwülste  zeigte  in  ihrem  und  meinem  Fall 
eine  auffallige  Uebereinstimmung,  sondern  auch  der  Farbstoff 
in  den  Geschwülsten  war  in  beiden  Fällen  sehr  gleich,  dies 
sowohl  hinsichtlich  des  äusseren  Aussehens  wie  auch  der 
LösKchkeitsverhältnisse.  Der  Schwefelgehalt  war  in  beiden 
Fällen   sehr  hoch,   obwohl   in  ihrem  Präparat  höher  als  in 
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dem  meinigen.  Im  Uebrigen  weist  die  elementare  Zusammen- 
setzung nicht  unbedeutende  Verschiedenheiten  auf.  In  meinem 
Präparat  fand  sich  eine  recht  bedeutende  Menge  Eisen,  das 
in  ihrem  Phymatorhusin  gänzlich  fehlte,  welches  Verhältniss 
jedoch,  wie  ich  weiter  oben  gewiesen,  durch  die  von  ihnen 
angewandte  Darstellungsmethode  erklärt  werden  kann,  denn 
ist  ihr  Phymatorhusin  auch  anfangs  eisenhaltig  gewesen,  so 
muss  es  sicherlich  all'  sein  Eisen,  oder  doch  das  Meiste  davon, 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  von  lO^o  verloren  haben.  Der 
vorhandene  Unterschied  im  Stickstoffgehalt  scheint  mir  nach 
Experimenten,  welche  ich  ausgeführt,  vielleicht  in  derselben 
Weise  zu  erklären  zu  sein;  durch  Kochen  mit  Salzsäure  von 
10  >  wurde  nämlich  der  Stickstofifgehalt  wenn  auch  wenig, 
so  doch  merkbar  vermindert  und  solchergestalt  dem  von 
Berdez  &  Nencki  gefundenen  genähert.  Beim  Kochen 
mit  Salzsäure  veränderte  sich  in  meinem  Präparat  auch  der 
Schwefelgehalt,  so  dass  er  demjenigen  in  Berdez  &Nenckl's 
Präparat  gefundenen  beinahe  gleich  kam.  Die  Verschieden- 
heiten in  diesen  drei  Hinsichten,  nämlich  in  Bezug  auf  den 
Eisengehalt,  den  Stickstoffgehalt  und  den  Schwefelgehalt, 
können  also  möglicherweise  darauf  beruhen,  dass  Berdez 
&  Nencki  ihr  Präparat  mit  Salzsäure  gekocht  haben  und 
der  Farbstoff  dabei  so  grosse  Veränderungen  erlitten  hat, 
dass  die  abweichenden  Ergebnisse  der  Untersuchungen  da- 
durch bedingt  werden  konnten.  Ob  dieses  auch  in  Bezug 
auf  die  Verschiedenheit  im  Kohlen-  und  Wasserstoffgehalt 
gilt,  darüber  habe  ich  nicht  in's  Klare  kommen  können,  in- 
dem das  Material  für  Untersuchungen  in  dieser  Richtung 
nicht  ausreichte.  Da  aber  die  Gleichheiten  zwischen  dem 
von  mir  dargestellten,  in  starker  Essigsäure  unlöslichen  Farb- 
stoff und  Berdez  &  Nencki's  Phymatorhusin  überwiegend 
und  die  Ungleichheiten  darauf  beruhend  zu  sein  scheinen, 
dass  Berdez  &  Nencki  das  Präparat  einer  allzu  eingrei- 
fenden Behandlung  unterworfen  haben,  so  dass  der  Farbstoff 
in  verändertem  Zustand  erhalten  wurde,  so  nehme  ich  als 
höchst  wahrscheinlich  an,  dass  unsere  Farbstoffe  identisch 
sind,  und  betrachte  es  daher   als  berechtigt,  dass   ich  für 
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den  von  mir  untersuchten  Farbstofif  den  Namen  Phy- 
matorhusin  aufnehme,  wenn  derselbe  auch  ursprünglich 
für  den  veränderten  Farbstofif  angewandt  worden  ist. 

Andere  untersuchte  Präparate  aus  melanotischen  Ge- 
schwülsten zeigen  sich  von  dem  Phymatorhusin  wesentlich 
verschieden.  Das  von  Heintz  untersuchte  Präparat  war 
schwer  löslich  in  Alkalien,  hatte  niedrigere  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoffgehalt  und  bedeutend  niedrigeren  Stickstoffgehalt, 
auch  war  es  eisenfrei,  alles  Charaktere,  aus  denen  ich  schliesse, 
dass  dieser  Farbstoff  von  ganz  anderer  Art  war  als  der  von 
mir  untersuchte.  Das  erste  der  Präparate,  welche  Dressler 
(1)  untersucht  hat,  war  schwefelfrei  und  hatte  bedeutend 
niedrigeren  Kohlenstoffgehalt;  auch  scheint  es  ausserdem  in 
Ammoniak  ziemlich  schwer  löslich  zu  sein.  Das  zweite  von 
Dressler  (2)  untersuchte  Präparat  hatte  einen  bedeutend 
niedrigeren  Stickstofigehalt. 

Ebenso  wenig  scheint  das  Phymatorhusin  mit  einem 
der  anderen  Pigmente,  über  welche  im  Anfange  dieser  Ab- 
handlung berichtet  worden  ist,  eine  Gemeinschaft  zu  haben. 
Das  Pigment  aus  der  Chorioidea  ist  unlöslich  oder  doch 
wenigstens  schwer  löslich  in  Alkalien;  ferner  ist  es  frei  von 
Schwefel,  und  nach  der  Mehrzahl  der  Angaben  auch  frei  von 
Eisen.  Das  Pigment  aus  Haaren  ist  nach  Sieb  er  eisenfrei, 
und  der  Stickstoffgehalt  wie  auch  der  Schwefelgehalt  sind  in 
ihm  viel  niedriger  als  im  Phymatorhusin.  Der  Farbstoff  aus 
melanotischen  Geschwülsten  von  Pferden  wurde  von  Dressler 
frei  von  Schwefel,  beinahe  frei  von  Eisen  und  wenig  löslich 
in  Kalilauge  gefunden.  Berdez  &  Nencki  fanden  in  diesem 
Farbstoff,  dem  «Hippomelanin»,  Schwefel,  aber  in  viel  ge- 
ringerer Menge  als  im  Phymatorhusin ;  ferner  fanden  sie  den 
Farbstoff  unlöslich  in  kalter  Kalilauge  und  eisenfrei.  Mit 
diesen  Farbstoffen,  nämlich  einem  Theil  der  Farbstoffe  aus 
melanotischen  Geschwülsten  von  Menschen,  Farbstoff  aus 
melanotischen  Geschwülsten  von  Pferden,  dem  Chorioidal- 
pigment  und  Farbstoff  aus  Haaren  scheint  das  Phymator- 
husin also  in  keiner  oder  doch  nur  in  sehr  entfernter  Ver- 
wandtschaft zu  stehen. 
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Ich  glaube  zwei  Fragen,  die  schon  früher  aufgeworfen, 
aber  noch  nicht  entscheidend  beantwortet  sind,  hier  berühren 
zu  müssen,  nicht  um  sie  zu  beantworten,  sondern  nur,  um 
sie  für  fortgesetzte  Untersuchungen  mir  offen  zu  halten.  Diese 
Fragen  beschäftigen  sich  mit  dem  Ursprung  des  Phymator- 
husins,  sowie  damit,  ob  es  ein  ganz  pathologischer  Farbstoff 
ist  oder  ob  es  von  dem  gesunden  Organismus,  wennschon 
nur  in  geringerer  Menge,  producirt  wird. 

Die  erste  dieser  Fragen  wird  von  Berdez  &  Nencki 
(S.  357)  dahin  beantwortet,  dass  zwischen  den  Melano- 
sarkomfarbstoflfen  und  dem  Blutfarbstoff  kein  chemischer  Zu- 
sammenhang existire,  indem  das  Hämatin  wohl  Eisen,  aber 
keinen  Schwefel  enthalte.  Das  von  mir  untersuchte  Phymatoi- 
husin  enthielt  Eisen  in  recht  bedeutender  Menge,  nämlich 
ungefähr  halb  so  viel  als  das  Hämoglobin,  und  es  ist  höchst 
wahrscheinlich,  dass  auch  der  von  Berdez  &  Nencki  unter- 
suchte Farbstoff  ursprünglich  eisenhaltig  gewesen  ist.  Damit 
verliert  das  eine  Glied  in  ihrer  Beweisführung  alle  Bedeutung, 
und  dies  ist  auch  mit  dem  anderen  der  Fall,  denn  man  kann 
wohl  sagen,  dass  es  nicht  berechtigt  ist,  mit  dem  Worte 
Blutfarbstoff  das  Hämatin  zu  bezeichnen,  welches  ein  Zer- 
setzungsproduct  des  normalen  Farbstoffes,  des  Hämoglobins 
ist;  das  Hämoglobin  aber  enthalt  Schwefel,  wennschon  in 
geringerem  Grade  als  die  Eiweisskörper.  Die  Eiweisskörper, 
in  denen  Berdez  &  Nencki  (S.  360)  die  Muttersubstanz 
des  Phymatorhusins  sehen,  sind  nicht  einmal  annäherungs- 
weise so  schwefelhaltig  wie  dieser  Farbstoff.  Es  ist  daher 
kaum  leichter,  den  Schwefel  des  Phymatorhusins  von  dem- 
jenigen eines  Eiweisskörpers  herzuleiten,  als  sich  den  Ursprung 
desselben  im  Schwefel  des  Hämoglobins  zu  denken.  Berdez 
&  Nencki 's  Beweisführung  sehe  ich  mithin  nicht  für  bin- 
dend an,  und  ich  für  meinen  Theil  glaube  auf  Grund  des 
im  Phymatorhusin  enthaltenen  Eisens,  dass  dieser  Farbstoff 
durch  eine  Umsetzung  des  Hämoglobins  entsteht  oder  eine 
mit  derjenigen  des  Hämoglobins  verwandte  Entstehungsweise 
hat.  Vossius,  welcher  in  mehreren  Fällen  von  melano- 
tischen   Geschwülsten   im   Auge  auf  microscopischem  Wege 
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Eisen  in  den  pigmentirten  Zellen  nachzuweisen  vermochte, 
schliesst,  dass  das  Pigment  in  den  melanotischen  Tumoren, 
wenigstens  bisweilen,  vom  Hämoglobin  abstammt. 

Auf  Grund  histologischer  Untersuchungen  ist  diese  An- 
sicht schon  von  mehreren  Autoren,  wie  Rindfleisch,  Lang- 
hans, Gussenbauer,  Nepveu  u.  s.  w.  ausgesprochen, 
von  andern,  wie  Virchow,  Baumgarten,  Fuchs  u.  s.  w. 
aber  in  Zweifel  gezogen  worden.  Wenn  Pigment  in  einer 
so  grossen  Menge,  wie  hier  der  Fall  war,  vom  Blutfarbstoff 
gebildet  wird,  so  könnte  man  erwarten,  die  Menge  des  Blut- 
farbstoffes im  Blute  vermindert  zu  sehen,  dies  war  hier  aber 
nicht  der  Fall.  Die  beiden  Male,  wo  der  Hämoglobingehalt 
des  Blutes  bestimmt  wurde,  war  er  nicht  abnorm  niedrig 
(resp.  15,4  und  14,7  >),  und  die  Zahl  der  rothen  Blut- 
körperchen war  weder  zu  diesen  Zeitpunkten,  noch  bei 
anderen  Gelegenheiten,  wo  sie  bestimmt  wurde,  geringer, 
sondern  eher  grösser  als  normal.  Die  Abnormität,  welche 
ich  in  dem  relativen  Vermögen  des  Hämoglobins,  das  Licht 
in  den  untersuchten  Spectralregionen  zu  absorbiren,  gefunden 
habe ,  will  ich  hier  nur  erwähnen ,  ohne  daraus  den  Schluss 
zu  ziehen,  dass  das  Hämoglobin  in  diesem  Falle  von  ab- 
normer Beschaffenheit  gewesen  ist. 

Eine  Frage,  welche  mit  der  von  dem  Ursprung  des 
Farbstoffes,  in  nahem  Zusammenhang  steht,  ist  die,  wie  der 
Farbstoff  in  den  Urin  übergehen  kann.  Wenn  man  annähme, 
dass  der  Farbstoff  an  einer  anderen  Stelle  als  in  den  Ge- 
schwülsten gebildet  und  dann  in  ihnen  deponirt  würde,  eine 
Möglichkeit,  die  von  Virchow  hervorgehoben  worden  ist, 
so  wäre  es  leicht  erklärlich,  dass  ein  Theil  des  Farbstoffes 
(oder  seines  Chromogens)  in  den  Urin  übergehen  könnte.  Da 
inzwischen  directe  Beobachtungen  von  Langhans,  Nepveu 
und  Vossius  zeigen,  dass  im  Untergang  begriffene  rothe 
Blutkörperchen  in  den  Geschwülsten  vorkommen  können, 
dass  Zersetzung  des  Blutfarbstoffes,  sowie  Bildung  des  Ge- 
schwulstpigments wenigstens  zum  Theil  [vielleicht  ganz  und 
gar]  in  der  Geschwulst  stattfinden  kann ,  so  hat  man  allen 
Grund  zur  Frage,  ob  das  Pigment  aus  den  Geschwülsten  in 
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die  Circulation  übergehen  und  später  mit  dem  Urin  eliminirt 
werden  kann.  Der  von  mir  untersuchte  Farbstoff  war  so 
leicht  löslich  in  Alkalicarbonaten  und  Dialkaliphosphaten,  dass 
es  gar  nicht  unwahrscheinlich  ist,  dass  er  auch  in  solcher 
Lösung  im  Blute  vorkommen  kann.  Auch  sein  Uebergang 
in  den  Urin  enthält  nicht  Ungereimtes,  indem  die  Lösung  in 
Phosphat  mit  Salzsäure  sauer  [amphoter  sauer]  gemacht 
werden  konnte,  ohne  dass  der  Farbstoff  ausgefällt  wurde. 
Für  eine  solche  Annahme  sprechen  auch  einige  klinische 
Beobachtungen,  nämlich  die  Angaben  bei  Prib r am  &  Gang- 
hof ner,  dass  sowohl  sie  als  Dolbeau  gesehen  haben,  wie 
melanotische  Tumore,  auch  solche  von  der  Grösse  einer 
Wallnuss,  mit  dem  Pigment  und  Allem  resorbirt  worden 
sind,  welche  Resorption  leicht  und  schnell  vor  sich  gegangen 
zu  sein  scheint. 

Die  andere  Frage,  welche  ich  andeutete,  war  die,  inwie- 
fern Pigmente,  die  bei  Patienten  mit  melanotischen  Ge- 
schwülsten vorkommen,  auch  unter  normalen  Verhältnissen 
durch  entsprechende  Stoffe  vertreten  sind.  Besonders  in 
Bezug  auf  das  von  Eiselt  nachgewiesene  Chromogen  im 
Urin  haben  Hoppe -Seyler  und  auch  Virchow  die 
Möglichkeit  in  Betracht  gezogen,  dass  die  Veränderungen 
im  Urin  mehr  quantitativ  als  qualitativ  sein  können.  Da 
der  Urin  des  von  mir  beobachteten  Patienten  nie  Eiselt's 
Reaction  gab,  so  habe  ich  keine  Veranlassung,  auf  die  ge- 
nannte Frage  einzugehen.  Inzwischen  giebt  sie  mir  Anlass, 
daran  zu  denken,  ob  das  von  mir  untersuchte  Pigment,  das 
Phymatorhusin,  auch  im  normalen  Organismus  oder  bei 
anderen  pathologischen  Processen  als  der  Bildung  von  mela- 
notischem  Sarkom  vorkommen  kann.  Die  Entscheidung 
dieser  Frage  setzt  eine  wenigstens  einigermassen  vollständige 
Kenntniss  der  Farbstoffe  voraus,  welche  sich  normal  im 
Organismus  oder  den  Secreten  desselben  finden;  aber  gerade 
von  den  Farbstoffen,  welche  zu  kennen  für  die  Frage  am 
wichtigsten  wäre,  nämlich  die  normalen  Harnfarbstoffe  und 
die  Farbstoffe,  welche  als  Zersetzungsproducte  von  Chromo- 
genen  des  Harns  zu  erhalten  sind,   weiss  man  noch  wenig 
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und  es  würde  allzu  weit  über  die  Grenzen  dieser  Arbeit 
hinaus  gehen,  wollte,  ich  versuchen,  ihre  Chemie  hier  klarzu- 
legen. Inzwischen  habe  ich  geglaubt  untersuchen  zu  müssen, 
ob  ich  mit  der  Darstellungsweise,  welche  ich  für  das  Phy- 
matorhusin  angewandt  habe,  einen  ähnlichen  Farbstoff  aus 
normalem  Urin  und  aus  Urin  von  Kranken  erhalten  könnte. 
Bei  einigen  solchen  Versuchen,  wo  ich  Urin  von  gesunden 
Personen  und  von  Fieberpatienten,  sowie  einen  dunkelfarbigen 
Urin  von  einer  Person  mit  Cancer  ventriculi  mit  Barytwasser 
gefallt  habe,  hat  der  Niederschlag  nur  ganz  unbedeutende 
Mengen  Farbe  enthalten,  welche  sich  ausserdem  nicht  so  ver-- 
halten  hat,  wie  das  Phymatorhusin.  Da  ich  bei  der  Bearbeitung 
des  Harns  von  Melanosarkompatienten  das  Phymatorhusin 
hauptsächlich  in  der  Barytfallung  wiedergefunden  habe,  so 
zeigte  sich  dieser  Urin  wenigstens  in  dieser  Hinsicht  abnorm. 
Mit  Bleiacetat  werden  aus  dem  Urin  Farbstoffe  und  Chromo« 
gene  in  reichlicher  Menge  gefallt.  Es  ist  daher  mit  grosser 
Schwierigkeit  verbunden,  zu  untersuchen,  ob  sich  aus  diesem 
Niederschlag  Phymatorhusin  darstellen  lässt.  Aus  dem  Blei- 
acetatnied erschlag  aus  dem  Urin  gesunder  und  mit  verschieden- 
artigen Krankheiten  behafteter  Personen  ist  es  mir  zwar  nicht 
gelungen ,  einen  Farbstoff  zu  isoliren ,  welcher  in  Allem  mit 
dem  Phymatorhusin  übereinzustimmen  scheint,  doch  habe  ich 
daraus  Präparate  erhalten,  die  reich  an  Schwefel  und  zu- 
weilen auch  eisenhaltig  waren.  Ich  muss  deshalb  die  Frage, 
ob  man  aus  diesem  Niederschlag  Farbstoffe  darstellen  kann^ 
welche  mit  dem  Phymatorhusin  verwandt  sind,  unentschieden 
lassen. 


Erklärung  der  Tafeln. 

Tafel  I. 

Curve  No,  1  und  2.    Farbstoff  aus  dem  Barytniederschlage  aus  dem  Urin ; 

unlöslich  in  starker  Essigsäure. 
Curve  No.  3.    Farbstoff  aus  dem  Bleiacetatniederschlage  aus  dem  Urin; 

unlöslich  in  starker  Essigsäure. 
Curve  No.  4  und  5.    Farbstoff  aus  den  Geschwülsten ;  unlöslich  in  starker 

Essigsäure. 
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Tafel  IL 
Curve  No.  1.    Farbstoff  aus  dem  Baryt  niederschlage  aus  dem  Urin;  ] 

lieh  in  starker  Essigsäure. 
Curve  No.  2.    Farbstoff  aus  dem  Bleiacetatniederschlage  aus  dem  Ui 

löslich  in  starker  Essigsäure. 
Curve  No.  3  und  4.    Farbstoff  aus  den  Geschwülsten;   löslich  in  stai 

Essigsäure. 
Curve  No.  V.    Normaler  Urin. 
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Ueber  den  Glycogengehalt  der  Leber  neugeborener  Hunde. 

Von 

Dr.  B.  Demant. 


(Aus  dem  Laboratorium  des  Herrn  Professor  B.  v.  Anrep  in  Charkow.) 
(Der  Redaktion  zugegangen  am  18.  August  1886.) 


Bekanntlich  ist  die  Leber  im  intrauterinen  Zustande 
sehr  arm  an  Glycogen  (Cl.  Bernard  ^),  Paschutin^), 
V.  Wittich^).  Dennoch  erhielt  Herr  Professor  Hoppe- 
Seyler  bei  seinen  Untersuchungen  ein  ganz  anderes  Resultat. 
In  seiner  Physiologischen  Chemie,  S.  708,  heisst  es:  «Ich 
habe  sogar  in  der  ersten  Anlage  der  Leber  einen,  nach  der 
Färbung  mit  Jod  zu  urtheilen,  sehr  hohen  Glycogengehalt 
Consta  tirt». 

In  den  Lebern  von  Kalb-Embryonen,  10,  14  und  21  ctm. 
lang,  konnte  Paschutin  gar  kein  Glycogen  nachweisen; 
bei  einem  40  ctm.  langen  Embryo  fand  er  nur  sehr  wenig 
von  diesem  Kohlehydrat.  Was  den  Glycogengehalt  der  Leber 
neugeborener  Thiere  betrifft,  so  ist  aus  den  wenigen  An- 
gaben, die  darüber  in  der  Litteratur  vorhanden  sind,  zu 
schliessen,  dass  er  auch  hier  ziemlich  gering  ist.  M' Donneil*) 
fand  in  der  Leber  eines  neugeborenen  Kalbes  2%  Glycogen. 
Die  Bestimmung  wurde  nach  der  alten  Methode  ausgeführt. 
V.  Witt  ich  fand  in  der  Leber  eines  menschlichen  Fötus  im 
Alter  von  5 — 6  Monaten,  welcher  lebend  zur  Welt  kam,  aber 
bald  verstarb,  —  0,24  ®/o  Glycogen.  In  der  Leber  einer  neu- 
geborenen Katze  fand  er  nur  0,23%. 


1)  Leijons  sur  le  diahöte. 

2)  Vorlesungen  über  allgemeine  Pathologie.    1885.  (Russisch.) 
8)  Hermann's  Handb.  d.  Physiologie,  Bd.  V,  Leipzig  1881. 

*)  Nach  einem  Referat  im  Ctlbl.  f.  d.  med.  Wissenschaft,  1866. 
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In  Folge  dessen  war  es  von  Interesse,  den  Glycogen- 
gehalt  der  Leber  neugeborener  Hunde  zu  bestimmen.  Das 
Alter  der  Thiere  war  genau  bekannt,  da  sie  im  Laboratorium 
zur  Welt  kamen.  Es  wurden  sechs  Thiere  in  Arbeit  ge- 
nommen. Ausserdem  wurde  zum  Vergleich  ein  mittelgrosser 
erwachsener  Hund,  der  einige  Tage  im  Laboratorium  mit 
Brod  und  Fleisch  gefüttert  war,  durch  Verblutung  getödtet 
und  der  Glyeogengehalt  der  Leber  bestimmt.  Die  dabei 
erhaltenen  Zahlen  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 
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Aus  dieser  Tabelle  ist  ersichtlich,  dass  die  Leber  neu- 
geborener Hunde  colossale  Mengen  Glycogen  enthält.  Dieses 
Resultat  ist  im  vollständigen  Widerspruch  mit  den  Beob- 
achtungen der  oben  citirten  Autoren.  In  den  nächsten  Tagen 
nach  der  Geburt  nimmt  der  Glycogengehalt  bedeutend  ab 
und  unterscheidet  sich  schon  nicht  viel  von  der  Menge  des 
erwachsenen  Thieres. 


Experimentaluntersuchungen  über  die  Frage  nach  dem  Freiwerden 
von  gasfifrmigem  Stickstoff  bei  FSulnissprocessen. 

Von 

Alex.  Ehrenberg. 


(Aus  dem  physiologisch-chemlsohen  Institute  zu  Tübingen.) 
(Per  Redaktion  zugegangen  am  3.  September  1886.) 

Hierzu  Tafel  IIL 


Bei  der  grossen  Bedeutung,  welche  dem  Stickstoff  im 
Haushalte  der  Natur  als  Ernährungsstoflf  für  den  Pflanzen- 
und  Thierkörper  zukommt,  kann  es  nicht  Wunder  nehmen, 
dass  die  Frage  oft  discutirt  und  experimentell  geprüft  worden 
ist,  ob  bei  Fäulniss  stickstoffhaltiger  organischer  Materien 
der  Stickstoff  zum  Theil  in  elementarer  Gestalt  abgeschieden 
werde  und  wie  derartigen  Verlusten  vorgebeugt  werden  könne. 
Dass  man  den  in  elementarer  Gestalt  entweichenden  Stick- 
stoffantheil  als  Verlust  aufzufassen  habe,  wurde  bisher  einem 
Zweifel  nicht  unterworfen,  da  die  Untersuchungen  verschie- 
dener Physiologen  ergeben  hatten,  dass  der  Stickstoff  vom 
Pflanzen-  und  Thierkörper  nur  in  Gestalt  seiner  Verbindungen, 
nicht  aber  im  gasförmigen  Zustande  verarbeitet  werde. 

Gegentheilige  Angaben,  wie  die  von  Cloez  und  G ra- 
tio let*)  oder  von  G.  Ville^)  —  die  sich  darauf  stützten, 
dass  Pflanzen,  welche  in  stickstofffreiem  Boden  ausgesäet 
waren,  bei  späterer  Untersuchung  einen  grösseren  Stickstoff- 
gehalt  aufwiesen,  als  der  des  Samens  betragen  hatte  — ,  sind 


1)  Compt.  rend.,  vol.  31,  p.  626. 

2)  Compt.  rend.,  vol.  35,  p.  464.  —  Compt.  rend.,  vol.  38,  p.  705, 
Zeitschrift  für  physiologische  Chemie,   XI.  10 
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durch  die  Untersuchungen  von  Boussingault^),  Mdne^), 
sowie  von  Härtung  und  Gunning^)  als  widerlegt  zu  be- 
trachten. 

Auch  die  Behauptung  verschiedener  Forscher,  z.  B. 
Jordin*)  und  Hallier*^),  dass  Pilze  den  Stickstofif  der 
Atmosphäre  zu  assimiliren  vermöchten,  sind  durch  die  Arbeiten 
von  Wolff®)  und  Zimmermann')  zurückgewiesen  worden. 

Dagegen  begegnet  man  mehrfach  der  Angabe,  da^s 
Boden,  welcher  reich  an  organischer  Substanz  ist,  die  Fähig- 
keit besitzen  soll,  den  Stickstoff  der  Atmosphäre  zu  binden 
und  somit  selbst  stick stoflfreicher  zu  werden.  Diese  Angabe 
steht  im  Widerspruch  mit  den  Untersuchungsresultaten  anderer 
Forscher,  welche  fanden,  dass  Boden,  welcher  mit  stickstoff- 
reicher  organischer  Substanz  —  wie  Blut,  Harn  etc.  —  ge- 
mengt war,  Stick&toflf  in  elementarer  Gestalt  abgebe. 

Bereits  früher  behauptete  P.  Deherain®)  auf  Grund 
von  ihm  ausgeführter  Experimente,  dass  die  Humussubstanzen 
des  Bodens  den  atmosphärischen  Stickstoff  aufzunehmen  und 
in  die  gebundene  Form  überzuführen  im  Stande  seien.  Diese 
Resultate  hat  ferner  P.  Truchot®)  auf  Grund  eigener  Unter- 
suchungen bestätigt. 

Dagegen  war  P.  Schlösing^^)  nicht  im  Stande,  eine 
Stickstoffabnahme  der  über  humösem  Boden  befindlichep 
Atmosphäre  zu  constatiren. 

Versuche,  welche  J.König")  mit  Moorerde,  Torfkohle 
und  Humussäure  anstellte,  führten  ebenfalls  zu  dem  Resultate, 


1)  Gompt.  rend.,  vol.  38,  p.  717. 

2)  Gompt.  rend.,  vol.  32,  p.  180. 

3)  Corapt.  rend.,  vol.  41,  p.  942. 
*)  Gompt.  rend.,  voi.  55,  p.  612. 

ö)  Zeitschr.  f.  Parasitenkunde,  Bd.  I,  S.  129. 

«)  Preuss.  Annalen  der  Landwirthschaft,  1872,  (XXIII);  S.  191. 

7)  Oeconom.  Fortschr.,  1871,  S.  235. 

8)  Gompt.  rend.,  vol.  73,  p.  1352.  —  Gompt.  rend..  vol.  76,  p.  1490. 

9)  Gompt.  rend.,  vol.  81,  p.  945. 

10)  Gompt.  rend.,  vol.  82,  p.  1202. 

11)  Kreislauf  des  Stickstoffs  und  seine  Bedeutung  für  die  Land- 
wirthschaft.   Münster  1878,  S.  10. 
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dass  eine  Stickstoflfaufnahme  durch  diese   Substanzen   nicht 
stattgefunden  hatte. 

Berthelot  1)  hinwiederum  fand  neuerdings,  dass  thonige 
Bodenarten,  welche  er  in  Porcellantöpfen  im  Freien  unter 
verschiedenen  Versuchsbedingungen  aufgestellt  hatte,  mit  der 
Zeit  an  Stickstoflfgehalt  zunahmen  und  dass  dieser  in  keinem 
Vcrhältniss  zu  der  durch  Regenwasser  und  Atmosphäre  über- 
mittelten Salpetersäure-  und  Ammoniakzufuhr  stehe.  Er 
fand  dann,  dass  die  Ursache  für  diese  Zunahme  in  der  Gegen- 
wart von  Mikroorganismen  zu  suchen  sei,  welche  den  Stick- 
stoff der  Atmosphäre  in  die  gebundene  Form  überzuführen 
vermöchten.  Als  Berthelot  den  Boden  vorher  sterilisirte, 
war  eine  Stickstofifzunahme  nicht  mehr  zu  constatiren.  Wir 
sehen  also  hier  den  Mikroorganismen  im  Boden  die  Fähigkeit 
zugesprochen,  den  Stickstoff  der  Atmosphäre  in  die  gebundene 
Form  überzuführen.  Die  Fähigkeit,  den  entgegengesetzten 
Process  einzuleiten  —  nämlich  den  Stickstoff  aus  seinen  Ver- 
bindungen in  den  gasförmigen  Zustand  überzuführen  — ,  ist 
den  Mikroorganismen  bereits  von  vielen  Forschern  zuge- 
schrieben worden.  Auf  den  regen  Antheil,  den  die  Mikro- 
organismen bei  Veränderungen  und  Zersetzungen  des  Bodens 
nehmen,  ist  besonders  von  E.  Wollny*)  mit  Recht  auf- 
merksam gemacht  worden. 

Die  Mitwirkung  von  Mikroorganismen  bei  der  Nitrification 
von  Ammonsalzen  im  Boden  (und  in  Nährflüssigkeiten)  ist 
bereits  von  Schlösing  undMüntz*)  nachgewiesen  worden. 

Nach  E.  Meusel*)  bilden  sich  aus  salpetersauren  Salzen 
bei  der  Fäulniss  (in  Schleusenwasser  etc.)  salpetrigsaure  Salze. 


1)  Compt.  rend.,  vol.  101.  p.  775,  et  Bull.  soc.  chim.,  vol.  XLV,  p.  121. 

*)  Ueber  die  Thätigkeit  niederer  Organismen  im  Boden.  Vortrag 
V.  30.  Juni  1883,  Hygieine-Ausstellung  Berlin.  D.  Vierteljahrsschrift  für 
öffentl.  Gesundheitspflege,  1883. 

3)  Compt.  rend.,  vol.  77,  p.  203.  —  Compt.  rend.,  vol.  77,  p.  353. 
—  Compt.  rend.,  vol.  84,  p.  301.  —  Compt.  rend,,  vol.  89,  p.  891.  (Ber., 
XIU,  S.  194  u.  201.) 

*)  Ber.,  Vm,  S.  1214. 
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Gayon  und  Dupetit^)  fanden,  dass  Nitrate  in  Flüssigkeiten 
bei  Fäulnissprocessen  in  Ammonsalze  übergeführt  wurden; 
und  zwar  besonders  bei  Gegenwart  von  organischen  Sub- 
stanzen. Bei  beiden  Processen  ~  bei  Bildung  von  Nitraten 
einerseits  und  bei  üeberführung  von  Nitraten  in  Nitrite  und 
Ammonsalze  andererseits  ~  wurde  von  diesen  Forschern 
angeblich  das  Auftreten  von  freiem  Stickstoff  constatirt. 

Wir  sehen  also,  dass  unter  äusserlich  kaum  wahrnehm- 
baren Verschiedenheiten  der  Bedingungen  die  Mikroorganismen 
im  Grossen  und  Ganzen  zwei  entgegengesetzte  Processe  ein- 
leiten sollen  —  nämlich  die  Aufnahme  von  Stickstoff  aus  der 
Atmosphäre  und  Üeberführung  desselben  in  den  gebundenen 
Zustand,  sowie  andererseits  die  Zerspaltung  organischer  stick- 
stoffhaltiger Substanzen  unter  Abgabe  von  elementarem 
Stickstoff. 

Dieser  scheinbare  Widerspruch  —  besonders  aber  der 
Umstand,  dass  die  zur  Entscheidung  der  Frage  nach  der 
Abgabe  von  elementarem  Stickstoff  bei  Fäulnissprocessen 
angewandten  Untersuchungsmethoden  nicht  als  ein  wandsfrei 
zu  betrachten  sind  —  haben  mich  zur  Aufnahme  der  vor- 
liegenden Untersuchung  veranlasst. 

Der  unter  dem  Namen  Fäulniss  bekannte  Process  der 
Zerstörung  organischer  Substanzen  ist  kein  einheithcher.  Der- 
selbe setzt  sich  zusammen  aus  dem  Process  der  Zersetzung 
der  Substanzen  durch  den  Luftsauerstoff,  aus  der  sogenannten 
langsamen  Verbrennung  —  also  einem  einfachen  chemischen 
Oxydationsvorgange  —  und  aus  dem  Process  der  Zersetzung 
der  organischen  Substanzen  durch  die  Mikroorganismen. 

Ueber  die  Entbindung  von  freiem  Stickgas  bei  dem 
Process  der  langsamen  Verbrennung  von  organischen  Sub- 
stanzen sind  bereits  früher  von  Hüfner^)  Versuche  ange- 
stellt worden.  Bei  diesen  Versuchen,  bei  denen  mit  reinem 
Sauerstoff  unter  vollkommenem  Ausschluss  der  Mitwirkung 
von  Mikroorganismen  operirt  wurde,   ergab  sich,   dass  weder 


1)  Compt.  rend.,  vol.  XGV,  p.  644  (l882,  II). 

2)  Journ.  pr.  Chem.,  1876,  p.  292. 
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aus  Eiweisssubstanzen  (wie  Fibrin),  noch  aus  unter  anderen 
Umständen  äusserst  leicht  zersetzlichen  Substanzen  —  wie 
Harnstoff  —  Stickstoff  ausgeschieden  wurde;  das  entwickelte 
Gas  bestand  nur  aus  Kohlensäure.  Dagegen  wurde  der  Ver- 
dacht erweckt  und  auch  als  richtig  bestätigt,  dass  etwaiges, 
in  jenen  Versuchen  vorgefundenes  Stickgas  «durchaus  kein 
Product  eines  Oxydationsprocesses,  sondern  viel- 
mehr und  lediglich  ein  Eindringling  von  aussen 
ist,  herzugelassen  durch  die  Unsicherheit  und  Unzuverlässig- 
keit  der  benutzten,  wenn  gleich  sehr  dicken  Kautschukver- 
bindungen». 

Somit  wäre  das  bei  Fäulnissprocessen  beobachtete  Auf- 
treten von  Stickstoff  auf  das  Conto  der  Thätigkeit  der  Mikro- 
organismen zu  setzen. 

Die  durch  die  Thätigkeit  der  Organismen  abgeschiedenen 
—  gasförmigen  und  auch  festen  —  Producte  stehen  zu  den 
Lebensbedingungen  dieser  Organismen  selbst  in  nächster  Be- 
ziehung. Die  sogenannten  ärobischen  Organismen,  welche  zu 
ihrem  Lebensunterhalt  des  freien  Sauerstoffs  bedürfen ,  liefern 
Oxydationsproducte  wie  Kohlensäure,  Salpetersäure  etc.,  die 
anärobrschen  Organismen,  welche  von  gebundenem  Sauerstoff 
zehren,  bedingen  Reductionserscheinungen  und  liefern  neben 
Kohlensäure*)  Sumpfgas,  Wasserstoff,  Ammoniak  und  ähn- 
liche Basen.  —  Bei  beiden  Processen  aber  soll,  nach  den 
Mittheilungen  verschiedener  Forscher,  freier  Stickstoff  ent- 
wickelt werden.  , 

Frühere  Versuche,  welche  die  Entscheidung  dieser  Frage 
zum  Ziele  hatten,  sind  nach  zwei  Richtungen  hin  ausgeführt 
worden,  gewichtsanalytisch  und  gasanalytisch ;  bei  beiden  aber 
sind  in  der  Art  der  Ausführung  die  Fehlerquellen  nicht  in 
der  Weise  vermieden,  dass  dieselben  nicht  das  ganze  Resultat 
in  Frage  stellen  können. 


1)  Siehe  Hüfner,  Journ.  f.  prakt.  Chemie,  (II),  Bd.  13,  S.475.— 
Hüfner,  der  mit  ausgekochten,  hinterdrein  zugeschmolzenen  Kolben 
arbeitete,  fand  vor  Kohlensäure  und  Wasserstoffgas,  kein  Stickgas. 
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So  wissen  wir,  dass  bei  der  Fäulniss  stickstoffhaltiger 
(eiweißsartiger)  Stoffe  neben  anderen  Basen  auch  solche  der 
Chinolin-  und  Pyridinreihe  gebildet  werden  und  dass  diese 
Körper  ihrer  geringen  Basicität  wegen  mit  Säuren  (z.  B.  Ghlor- 
wasserstofifsäure)  äusserst  unbeständige  Verbindungen  bilden 
—  dergestalt,  dass  die  Salze  sich  beim  Kochen  resp.  Ein- 
dampfen der  Lösungen  bereits  dissociiren  und  die  Basen 
selbst  entweichen.  Somit  müssen  diese  Substanzen  bei  den 
von  den  Autoren  angewandten  Methoden  der  Stickstoff- 
bestimmung —  nämlich  Verbrennung  mit  Natronkalk  und 
Bestimmung  des  gebildeten  Ammoniak  als  Platindoppelsalz 
oder  durch  Titriren  —  zu  Verlusten  Veranlassung  geben. 
Ferner  ist  es,  da  bei  den  Fäulnissprocessen  Ammoniak,  sal- 
petrige Säure,  Salpetersäure  gebildet  werden  —  nicht  un- 
möglich, dass  auch  Hydroxylamin  sich  zu  bilden  vermag, 
welches  bei  der  angeführten  Art  der  Stickstoflfbestimmung 
ebenfalls  zu  Verlusten  Veranlassung  geben  müsste.  Es  scheinen 
mir  deshalb  die  Versuche,  welche  lediglich  aus  der  Differenz 
zwischen  den  Stickstoflfgehalten  vor  und  nach  der  Fäulniss 
das  Entweichen  von  «freiem»  Stickstoff  begründen,  die  ihnen 
zugeschriebene  Beweiskraft  nicht  zu  besitzen.  Einige  der 
früheren  Experimentatoren  haben  so  geringe  Quantitäten 
stickstoffhaltiger  Substanzen  verwendet,  dass  bereits  die 
Analysenfehler  das  Resultat  zu  beeinflussen  vermögen,  z.  B. 
G.  Ville^),  Lawes,  Gilbert,  Pugh^),  —  andere  wieder 
verwendeten  so  grosse  Massen  von  Substanz,  dass  das  Her- 
stellen einer  genauen  Mittelprobe  aus^der  feuchten  krümeligen 
Mass»  mindestens  mit  grossen  Schwierigkeiten  verknüpft  — 
wenn  nicht  unmöglich  —  war. 

Bessere  Resultate  waren  von  der  gasanalytischen  Unter- 
suchung zu  erwarten.  Liess  man  den  Fäulnissprocess  in  einem 
abgeschlossenen  Gefässe  vor  sich  gehen,  so  musste  man  durch 
Analyse  des  vor  und  nach  der  Fäulniss  im  Gefäss  befind- 
lichen Gases  einen  Aufschluss  über  die  gebildeten  Gase  erhalten 


1)  Compt,  rend.,  vol.  43,  p.  143. 

«)  Philos.  Transact.,  1861,  Bd.  ü,  S.  497. 
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können.  Bedingung  ist  aber  hierbei  absolut  sicherer  Ver- 
schluss  des  Versuchsgefasses  —  eine  Bedingung,  welche,  mit 
Ausnalime  von  Hüfner's  zuletzt  angeführten  Versuchen 
(Journ.  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  13,  S.  473),  von  den  Ex- 
perimentatoren nicht  eingehalten  ist,  da  die  von  diesen 
angewandten  Gummistopfen  und  Schläuche  nicht  luftdicht 
schliessen. 

Die  ersten  derartigen  Versuche  wurden  angestellt  von 
J.  Reiset^),  und  zwar  wurde  zu  diesen  der  früher  von 
Regnault  und  Reiset  ^)  zur  Untersuchung  der  Exspirations- 
gase  von  Thieren  angewandte  Apparat  benutzt.  Regnault 
und  Reiset  fanden  auch  in  der  Exspirationsluft  einen 
grösseren  Stickstoflfgehalt ,  als  der  eingeathmeten  Quantität 
entsprach,  durch  die  Versuche  von  Pettenkofer  und  Voit 
ist  aber  erwiesen,  dass  der  Thierkörper  keinen  freien  Stickstoff 
producirt.  Zu  dem  gleichen  Ergebniss  gelangte  M.  Gruber^) 
auf  gänzlich  von  den  Versuchen  Voit  und  Pettenkofer's 
verschiedenem  Wege.  Die  Annahme,  dass  der  Apparat  von 
Reiset  auch  in  diesem  Falle  nicht  absolut  geschlossen  habe 
und  somit  atmosphärische  Luft  eingetreten  sei,  erscheint  daher 
äusserst  plausibel.  Reiset  constatirte  sowohl  bei  genügender 
Sauerstofifzufuhr,  als  bei  Sauerstoffmangel  das  Auftreten  von 
Stickstoff. 

Lawes,  Gilbert  und  Fugh*)  konnten  bei  ihren  auf 
gasanalytischem  Wege  angestellten  Versuchen  bei  Fehlen  von 
Sauerstoff  das  Auftreten  von  Stickstoff  nicht  constatiren,  sie 
halten  deshalb  die  Gegenwart  von  Sauerstoff  für  nöthig  zum 
Freiwerden  von  Stickstoff. 

E.  Ruge^)  fand,  dass  bei  der  Fäulniss  von  Fäces  in 
einer  Kohlensäureatmosphäre  kein  freier  Stickstoff  abge- 
schieden werde. 


1)  Compt.  rend..  vol.  42.  p.  43. 

2)  Annal.  chim.  phys.,  (3.  Ser.),  vol.  XXVI,  p.  310. 

3)  Zeitschrift  für  IBiologie,  Bd.  19,  S.  563. 
*J  Philos.  Transact.,  1861,  Bd.  II,  S.  497. 

5j  Wiener  Sitzungsberichte,  math.-nat.  Gl.,  Bd.  43,  S.  758. 
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Inzwischen  —  als  der  experimentelle  Theil  dieser  Arbeit 
bereits  beendet  war  —  ist  von  Hoppe-Seyler^)  über  Fäul- 
nissversuche berichtet  worden,  aus  denen  hervorgeht,  dass 
sich  bei  Abwesenheit  von  Sauerstoff  kein  Stickstoff  entwickelt. 
Als  Hoppe-Seyler  Schlamm  mit  pflanzlichem  Detritus  etc. 
in  einem  vollständig  abgeschlossenen  Kolben  mit  angeschmol- 
zenem Gasleitungsrohr,  welches  unter  Quecksilber  mündete, 
faulen  Hess,  so  erhielt  er  nur  in  den  ersten  Tagen  (her- 
rührend von  der  im  Wasser  noch  enthaltenen  atmosphärischen 
Luft)  geringe  Stickstofifmengen ,  später  nur  Sumpfgas  und 
Kohlensäure.  Als  Hoppe-Seyler  aber  das  Fäutoissgemisch 
in  einer  mit  Kautschukstopfen  und  eingesetztem  Gasleitungs- 
rohr versehenen  Flasche  sich  selbst  überliess,  fanden  sich 
stets  nicht  unbeträchtliche  Quantitäten  Stickstoff  in  dem  ent- 
weichenden Gase,  und  zwar  sowohl  im  Anfang  des  Versuchs, 
wie  am  Ende  (nach  etwa  2  Jahren). 

Hoppe-Seyler  (dem  es  im  angegebenen  Falle  nicht 
auf  das  Eintreten  von  Stickstoff,  sondern  von  Sauerstoff  aus 
der  atmosphärischon  Luft  ankam)  hat  sich  dann  durch  einen 
directen  Versuch  von  der  ündichtheit  eines  derartigen  Ver- 
schlusses überzeugt.  In  ein  einseitig  mit  Kautschukstöpsel 
geschlossenes  Rohr,  welches  mit  Sumgfgas  und  Kohlensäure 
gefüllt  über  Quecksilber  aufgestellt  war,  waren  im  Verlaut 
von  14  Tagen  6,641  ^o  Stickstoff  und  0,677  7o  Sauerstoff  ein- 
gedrungen, während  5,585%  Kohlensäure  und  1,733  7o  Sumpf- 
gas entwichen  waren.  Hoppe-Seyler  glaubt  diese  Er- 
scheinung als  eine  Diffusion  durch  die  Gummiplatte  auffassen 
zu  ^müssen.  —  Dass  Kohlensäure  durch  Kautschukplatten 
wandert,  ist  eine  bekannte  Erscheinung,  beim  Sauerstoff  wird 
dieses  Verhalten  sogar  technisch  zur  Darstellung  von  Sauer- 
stoff aus  atmosphärischer  Luft  ausgenützt;  vom  Stickstoff 
aber  darf  eine  Diffusion  nach  den  Versuchen  von  Wroblewski 
wohl  kaum  angenommen  werden  —  jedenfalls  ist  aber  in 
den  capillaren  Zwischenräumen  zwischen  Glaswandung  und 
Gummistopfen  Gelegenheit  zu  derartigen^  Austausch  gegeben. 


1)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  X,  S.  424. 
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Jedenfalls  zeigt  dieser  Versuch  deutlich,  dass  derartige  Ver- 
schlüsse nicht  luftdicht  sind.  Deshalb  kann  man  auch  dem 
von  J.  König*)  mitgetheilten  Versuche  eine  Beweiskraft  in 
diesem  Falle  nicht  zugestehen.  König  Hess  Käse  unter  einer 
geschlossenen  Glasglocke  faulen,  indem  er  den  nöthigen 
Sauerstofif  aus  einer  Flasche  durch  Gummischlauch  und  Quetsch- 
hahnverschluss  nach  Bedürfniss  wieder  nachtreten  Hess.  Die 
Luft  in  der  Glocke  wurde  vor  und  nach  dem  etwa  4  Wochen 
dauernden  Versuche  untersucht  und  es  stellte  sich  nach  dem 
Versuche  ein  höherer  Stickstoflfgehalt  heraus,  als  vorher.  — 
Das  Sauerstoffgas,  welches  aus  dem  Gasometer  in  die  Ver- 
suchsglocke eingelassen  wurde,  enthielt  zu  Anfang  1,5  > 
Stickstoff,  zu  Ende  des  Versuchs  6,39  >  Stickstoff.  —  Wenn 
schon  König  annimmt,  dass  der  Stickstoff  aus  der  Glocke 
in  das  Gasometer  getreten  sei,  so  steht  doch  nichts  entgegen 
anzunehmen,  dass  derselbe  in  Folge  undichter  Verschlüsse 
aus  der  Atmosphäre  eingetreten  sei,  eine  Annahme,  welche 
nach  Hüfner's  früheren  Versuchen,  wie  nach  dem  eben 
angeführten  Hoppe-Seyler's  sehr  wahrscheinlich  ist.  Jeden- 
falls erscheint  mir  Königes  Rechnungs weise  gewagt  —  näm- 
lich erst  anzunehmen ,  dass  das  Sauerstoflfgas  mit  3,96  7o 
(Mittel  aus  1,5  °/o  und  6,39  7o)  Stickstoff  in  die  Glocke  ge- 
treten sei,  und  dann  den  üeberschuss  an  Stickstoff  als  ele- 
mentar entwickelten  in  Rechnung  zu  bringen. 

In  neuerer  Zeit  hat  E.  Di  et  z  eil  2)  die  Frage  wieder 
gewichtsanalytisch  zu  lösen  versucht,  indem  er  grosse  Quan- 
titäten von  Fäulnissgemischen  in  Flaschen  brachte,  von  diesen 
vor  und  nach  der  Fäulnlss  Mittelproben  entnahm  und  Stick- 
stoffbestimmungen ausführte.  Die  ziemlich  bedeutende  Dif- 
ferenz in  den  Stickstoffgehalten  vor  und  nach  dem  Versuch 
—  dessen  Dauer  sich  auf  etwa  12  Monate  erstreckte  —  wurde 
als  gasförmig  entwichener  Stickstoff  in  Rechnung  gesetzt.  Es 
waren  Vorkehrungen  getroffen,  dass  etwa  entweichendes 
Ammoniak   aufgefangen   und   bestimmt  werden   konnte,   die 


1)  Kreislauf,  S.  17. 

«)  Zeitschrift  des  landw.  Vereins  in  Bayern,  1882,  März-Heft. 
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Quantität  des  sich  verflüchtigenden  Ammons'  war  jedoch  eine 
unbedeutende.  —  Diese  Methode  verspricht  nur  dann  exacte 
Resultate,  wenn  man  annehmen  darf,  dass  die  Mischung  von 
2—3  Ko.  Blutpulver  mit  Harn  und  anderen  Substanzen  so 
gleichmässig  hergestellt  war,  dass  eine  entnommene  Probe 
wirklich  den  Durchschnittsgehalt  repräsentirt  und  dass  sich 
bei  der  Fäulniss  nicht  Basen  der  Pyridin-  und  Chinolinreihe 
(wie  dies  thatsächlich  bei  der  Fäulniss  der  Eiweisskörper 
beobachtet  wird),  sowie  Indol,  Skatol  und  ähnliche  Sub- 
stanzen gebildet  haben. 

Bemerkenswerth  erschien  mir  aber  der  bedeutende  Stick- 
stoflfverlust  bei  diesen  Versuchen,  weshalb  ich  bei  den  von 
mir  angestellten  Versuchen,  dieselben  Mischungen  verwen- 
det habe. 

Dietzell  fand: 

1.  bei   einer  Mischung  von   2687,8  gr.   Blut  und   1274,5  gr.  Kuhham 
einen  Verlust  von  Stickstoff  im  Betrage  von  15,94  gr.; 

2.  bei  1727,2  gr.  Blut,  797,9  gr.  Kuhharn,  1445  gr  Gyps  einen  Verlust 
von  35,35  gr.  Stickstoff; 

3   bei  400,5  gr.  Blut,  3694,3  gr   Boden,  1695,0  gr.  Wasser  einen  Verlust 

von  5,33  gr.  Stickstoff; 
4.  bei  2051,5  gr.  Blut,   2äo6,5  gr.  Kuhharn,   1829,0  gr.   kohlensaurem 

Kalk  einen  Verlust  von  21,75  gr.  Stickstoff; 

und  zwar: 

bei  Versuch  1  =    5,04  ^/o, 

»       2  =  17,07  o|o, 

>  >       3  =    9,90  ojo, 

,  »       4  =    8,97  o|o 

von  dem  in  der  Versuchssubstanz  vorhanden  gewesenen 
organischen  ammoniakfreien  Stickstoff. 

Hätte  man  die  Frage  gasanalytisch  behandelt,  so  würden 
die  genannten  Quantitäten  freien  Stickstoffs  absolut  nicht  zu 
übersehen  gewesen  sein. 

15,94  gr.  entsprechen  12,717  Liter  Stickstoff  bei  0*  und  760  mm.  B.-St. 
35,35  »  »  28,208     »  >  >  » 

5,33  >  >  4,253     »  »  *  » 

21,75  >  *  17,353     »  >  »  » 
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Diese  Quantitäten  Stickstoff  waren  im  Verlaufe  eines 
Jahres  circa  verschwunden,  man  würde  also  beim  Auffangen 
der  Gase  im  Laufe  einer  Woche  haben  erhalten  müssen  (ohne 
Berücksichtigung  von  Temperatur  und  Barometerstand  des 
Versuchsortes): 

bei  Versuch  1  =  244,6  cbcm.  Stickstofif. 
»  »       2  =  542,4      »  » 

»  »        3  =    81,8       » 

»  »       4  =  333,7       € 

Die  hiemach  zu  erwartenden  Volumina  sind  so  erheb- 
lich, dass  man  selbst  bei  Anwendung  des  zehnten  Theiles  der 
Versuchssubstanz  bei  gasanalytischer  Behandlung  der  Frage 
über  eine  Entwicklung  von  Stickstoff  nicht  im  Unklaren 
bleiben  kann. 

Ich  habe  nun  zur  Prüfung  der  Frage  nach  der  bei 
Fäulnissprocessen  stattfindenden  Entwicklung  von  freiem  Stick- 
gas geeignete  Substanzen  sowohl  bei  reger  Sauerstoffzufuhr, 
wie  bei  Sauerstoffmangel  der  Fäulniss  unterworfen  und  die 
dabei  auftretenden  Gase  einer  genauen  Untersuchung  unter- 
zogen. Zunächst  werde  ich  über  die  Versuchsbedingungen 
und  über  die  Resultate,  die  ich  bei  Anwesenheit  von  Sauer- 
stoff erhielt,  berichten.  Die  Versuche  wurden  in  Glaskolben 
ausgeführt,  welche  mit  den  mit  ihnen  in  Verbindung  stehenden 
Gelassen  verschmolzen  waren ;  wo  ein  Glashahn  nicht  zu  ver- 
meiden war,  wurde  derselbe  in  eine  Quecksilberkappe  ein- 
gelassen, so  dass  jeglicher  Eintritt  von  atmosphärischer  Luft 
unmöglich  gemacht  war.  Die  Versuche  wurden  in  reinem 
Sauerstoff  ausgeführt,  was  um  so  weniger  zu  beanstanden 
war,  als  frühere  Beobachter  angeben,  dass  mit  der  Grösse 
der  Sauerstoffzufuhr  die  Menge  des  entwickelten  Stickstoffs 
zunähme.  Wurde  bei  dieser  Anordnung  der  Versuchsbe- 
dingungen Stickstoff  gefunden,  so  musste  derselbe  unter  allen 
Umständen  einer  Zersetzung  der  stickstoffhaltigen  Materie 
entstammen. 

Den  zu  diesen  Versuchen  verwendeten  Apparat  zeigt 
Figur  1  in  schematischer  Zeichnung. 
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Die  Ausführung  der  Versuche  selbst  geschah  folgender- 
massen : 

Der  Kolben  a  (von  ca.  1500  cbcm.  Capacität)  wurde 
mit  der  Versuchsmischung  gefüllt,  hierauf  an  der  Mündung 
ausgezogen  und  hierselbst  ein  zweimal  im  rechten  Winkel 
gebogenes,  etwa  800  mm.  langes  Gasleitungsrohr  b  ange- 
schmolzen. Der  Kolbenhals  hatte  seitlich  zwei  Rohransätze, 
deren  einer  c  mit  einem  Dreiweghahn  versehen  war,  deren 
zweiter  d  direct  mit  der  Zuleitung  des  Sauerstofifgasometers  G 
verschmolzen  war. 

Das  Sauerstoflfgasometer  G,  durch  welches  der  Versuchs- 
kolben  continuiriich  mit  reinem  Sauerstofifgas  gespeist  werden 
konnte,  hatte  die  Gestalt  der  früher  *)  von  mir  beschriebenen 
Gaspipetten;  es  fasste  ca.  2  Liter  und  war  oben  mit  einem 
Dreiwegstück  versehen;  jedes  der  drei  Theilrohre  konnte 
selbstständig  durch  einen  Glashahn  abgeschlossen  werden. 
Die  Glashähne  waren  sehr  sorgfaltig  eingeschUflfen  und  in 
Glaskappen,  welche  mit  Quecksilber  gefüllt  waren,  vollständig 
untergetaucht.  Dieses  Gasometer  wurde  zunächst  durch  das 
Einfüllrohr  f  (versehen  mit  Bunte'scher  Sicherheitscapillare, 
um  das  Mitreissen  von  Luflbläschen  beim  Füllen  zu  ver- 
meiden) bis  zu  den  Hahnbohrungen  der  Hähne  mit  Queck- 
silber, sodann  durch  Tubus  g  mit  reinem  Sauerstoff  gefüllt. 
Dieser  Sauerstoff  wurde  aus  chlorsaurem  Kali,  welches  vor- 
her geschmolzen  war,  entwickelt  und  vor  dem  Einleiten  auf 
seine  Reinheit  eudiometrisch  geprüft. 

An  die  drei  Theilrohre  des  Gasometers  wurden  drei 
der  oben  beschriebenen  Versuchskolben  angeschmolzen,  so 
dass  drei  Versuche  durch  ein  Sauerstoffgasometer  gespeist 
werden  konnten. 

Nachdem  der  Apparat  in  der  durch  Figur  2  wieder- 
gegebenen Weise  zusammengesetzt  war,  wurde  folgender- 
massen  verfahren: 


*)  Journ.  pr.  Chem.,  N.  F.,  Bd.  32,  S.  234. 
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Das  Gasometer  G  wurde  bis  zu  den  Hähnen  e  mit 
Quecksilber  gefüllt  und  diese  abgeschlossen.  Das  Gasleitungs- 
rohr b  des  zunächst  zu  beschickenden  Kolbens  wurde  mit 
seiner  unteren  Mündung  in  eine  kleine  Quecksilberwanne  h 
getaucht  und  der  Kolben  a  nunmehr  durch  die  Oefifnung  i 
des  Dreiweghahnes  mit  der  Luftpumpe  leergepumpt.  Am 
Gasleitungsrohr  b,  welches  hierbei  als  Manometer  fungirt, 
kann  der  Grad  der  Verdünnung  abgelesen  werden.  Nach 
Herstellung  des  erreichbaren  Vacuums  wurde  durch  die  Oefif- 
nung k  des  Dreiweghahnes  reine  Kohlensäure  in  den  Apparat 
eingelassen.  Dieses  abwechselnde  Auspumpen  und  Eintreten- 
lassen von  Kohlensäure  wurde  fortgesetzt,  bis  das  aus  dem 
Gasleitungsrohr  b  unter  Quecksilber  bei  Druck  austretende 
Gas  von  Kalilauge  vollständig  absorbirt  wurde,  sich  also  als 
reine  Kohlensäure  zu  erkennen  gab,  bis  also  die  atmosphärische 
Luft  völlig  aus  dem  Apparat  verdrängt  war.  —  Da  ein  Er- 
wärmen der  Kolben,  um  die  Bacterien  nicht  zu  zerstören, 
vermieden  werden  musste,  so  war  ein  vollständiges  Ver- 
drängen der  atmosphärischen  Luft  mit  grossen  Schwierig- 
keiten verknüpft.  Bei  der  feinen  Vertheilung  und  somit 
grossen  Oberfläche  der  Masse,  sowie  wegen  der  Feuchtigkeit 
wird  die  Luft  äusserst  hartnäckig  adsorbirt,  lässt  man  daher 
die  Kohlensäure  einige  Zeit  mit  der  Masse  in  Berührung, 
so  wird  sie  beim  .Austreten  nicht  mehr  völlig  durch  Kali- 
lauge absorbirt.  Die  Kohlensäure  blieb  daher  bis  zu  12 
Stunden  über  der  porösen  Masse  stehen,  um  die  Aus- 
treibung der  atmosphärischen  Luft  möglichst  vollständig  zu 
bewerkstelligen. 

War  nun  die  Luft  im  Kolben  durch  Kohlensäure  ersetzt, 
so  wurde  wiederum  ausgepumpt,  Sauerstofif  aus  dem  in- 
zwischen gefüllten  Gasometer  G  in  den  Kolben  eingeführt 
und  etwas  von  diesem  durch  das  Gasleitungsrohr  b  zum 
Zweck  der  Analyse  austreten  gelassen.  Dieser  Sauerstoff 
wurde  durch  eine  Kalikugel  von  Kohlensäure  befreit  und  der 
eudiometrischen  Analyse  unterworfen.  War  derselbe  noch 
nicht  rein,  so  wurde  nochmals  ausgepumpt  und  neuer  Sauer- 
stoff zugelassen.    Fielen   die  Analysen  befriedigend  aus,   so 
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wurde  das  Dreiweghahnrohr  c  bei  1  abgeschmolzen  (Figur  2 
zeigt  die  Kolben  bereits  in  diesem  Zustande).  Der  Kolben 
stand  also  nun  nur  in  Verbindung  mit  dem  durch  Queck- 
silber gesperrten  Sauerstoffgasometer,  das  Gasableitungsrohr 
war  durch  Quecksilber  gesperrt  und  der  Hahn  e  war  durch 
die  Quecksilberkappe  gegen  Undichtheit  gesich^  —  atinor 
sphärische  Luft  konnte  also  nirgends  eintreten.  —  In  gleicher 
Weise  wurden  die  beiden  anderen  mit  dem  Gasometer  ver- 
schmolzenen Kolben  angesetzt. 

Zunächst  fand  bei  sämmtlichen  Kolben  eine  lebhafte 
Sauerstoffabsorption  statt,  was  sich  am  Steigen  des  Queck- 
silbers im  Gasableitungsrohre  bemerkbar  machte.  Nach  ca. 
24  Stunden  wurde  dann  wieder  neuer  Sauerstoff  aus  dem 
Gasometer  nachgelassen.  Die  ersten  derartigen  Versuche 
wurden  während  des  Winters  angestellt,  der  Apparat  befand 
sich  in  einem  Zimmer,  dessen  Temperatur  am  Tage  ca.  18— 20* 
betrug,  in  der  Nacht  dagegen  auf  12®  herab  sank.  Wurde 
dann  früh  neuer  Sauerstoff  zugelassen,  so  begann  bei  steigender 
Temperatur  eine  ziemlich  lebhafte  Gasentwicklung,  indem  die 
im  Kolben  enthaltenen  Gase  sich  ausdehnten.  Dies  hatte 
den  Nachtheil,  dass  oft  beträchtliche  Gasquantitäten  aufge- 
fangen werden  mussten,  allerdings  auch  den  Vortheil;  dass 
man  durch  die  begünstigte  Mischung  der  Gase  im  Kolben 
eine  richtige  Durchschnittsprobe  erhielt  und  nicht  eine  durch 
Sauerstoff  aus  dem  Zuleitungsrohre  verdünnte  Probe.  Anfangs 
wurden  die  entwickelten  Gase  direct  in  Gasmessröhren  auf- 
gefangen, später  construirte  ich  eine  Vorrichtung,  welche 
ermöglichte,  auch  grössere  Quantitäten  Gas  ansammeln  zu 
können  und  von  diesem  beliebige  Mengen  zur  Analyse  zu 
verwenden.  Der  Apparat  konnte  dann  längere  Zeit  sich 
selbst  überlassen  bleiben. 

Diese  Auffangvorrichtung  bestand  in  einer  etwas  modi- 
ficirten  Gaspipette  vorbeschriebener  Form. 

Diese  Pipette  hatte  seitlich  an  dem  Einfülltubus  einen 
Nebentubus  angeblasen  erhalten.  Figur  5  zeigt  diese  Pipette 
in  schematischer  Zeichnung.  Das  Gasentbindungsrohr  b  des 
Fäulnissversuchskolbens    war  durch  einen  Kautschukstopfen 
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dicht  in  den  Haupttubus  in  der  Gaspipette  A  eingesetzt,  in 
den  Haupttubus  m  mündete  seitlich  der  durch  einen  Kaut- 
schukstopfen verschliessbare  Nebentubus  n.  Die  Pipette  war 
mit  Quecksilber  gefüllt,  bei  geöffnetem  Tubus  n  konnte  das 
im  Versuchskolben  entwickelte  Gas  durch  Rohr  b  —  durch 
Tubus  m  —  in  der  Pipette  aufgefangen  werden,  das  ver- 
drängte Quecksilber  floss  aus  Tubus  n  aus.  Sollte  das  ge- 
summte Gas  in  andere  Gefässe  übergeführt  werden,  so  wurde 
Tubus  n  verschlossen,  durch  Rohr  p  Quecksilber  nachgegossen 
und  bei  geöffnetem  Hahne  o  das  Gas  durch  das  angeschmol- 
zene, in  einer  Quecksilberwanne  mündende  Gasableitungsrohr  q 
übergetrieben.  Der  untere  Theil  des  Gasleitungsrohres  b  war 
capillar,  bei  r  befand  sich  eine  Erweiterung  mit  eingeschlif- 
fenem Glaskegelventil,  entstand  Druck  in  der  Pipette  durch 
Einfüllen  von  Quecksilber  in  p,  so  füllte  sich  die  Capillare 
bis  an  das  Ventil  mit  Quecksilber  und  bewirkte  so  den  Ver- 
schluss des  Gasleitungsrohres;  es  konnte  also  das  Gas  aus 
der  Pipette  vollständig  ausgetrieben  werden,  ohne  den  Druck 
im  Fäulnisskolben  selbst  wesentlich  zu  alteriren.  Auch  der 
Hahn  der  Gaspipette  erhielt  eine  Sicherung  durch  umgebende 
Quecksilberkappe. 

Als  Versuchsobjecte  wurden  im  Anschluss  an  die  Ver- 
suche von  Dietzel  1  benutzt  folgende  Mischungen: 

Versuch  I.    270  gr.  getrocknetes  Blutpulver,  gemischt  mit  130  gr.  Kuh- 

ham; 
Versuch  II.    175  gr.  getrocknetes  Blutpulver,  80  gr.  Kuhham,   145  gr, 

Gyps ; 
Versuch  III.    40  gr.  getrocknetes  Blutpulver,  370  gr.  Boden  und  170  gr» 

Wasser ; 
Versuch  IV.    205  gr.  getrocknetes  Blutpulver,  235  gr.  Kuhharn,  180  gr. 

kohlensaurer  Kalk; 
Versuch  V.    400  gr.  defibrinirtes  flüssiges  Blut,  400  gr.  Kuhham; 
Versuch  VI.    800  gr.  Kuhham  allein. 

Allen  diesen  Mischungen  wurde  nach  Einbringen  in  die 
Kolben  noch  eine  Quantität  fauler  Flüssigkeit  (erhalten  durch 
Faulen  von  Fleisch  mit  Wasser)  zugesetzt,  um  über  die  An- 
wesenheit genügender  Mengen  von  Mikroorganis^nen  ausser 
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Zweifel  zu  sein.  —  Vor  dem  Einlassen  des  aus  Kaliumchlorat 
entwickelten  Sauerstoffs  in  das  Gasometer  wurde  stets  eine 
Probe  gesondert  aufgefangen  und  der  Analyse  unterworfen, 
imi  über  die  Reinheit  des  angewandten  Sauerstoffs  Gewiss- 
heit zu  haben.  Hierauf  wurde  Sauerstoff  aus  dem  Gasometer 
in  den  Versuchskolben  übergeführt  tmd  nach  etwa  halb- 
stündigem Stehen  durch  Ueberdruck  eine  zur  Analyse  be- 
stimmte Quantität  aus  dem  Gasleitungsrohr  b  ausgetrieben 
und  aufgefangen.  Die  zuerst  entnommenen  Proben  zeigten 
bei  Versuch  I — IV  immer  noch  geringen  Stickstoffgehalt  (bis 
zu  1,5»,  weicher  nach  und  nach  abnahm.  Der  bei  Ver- 
such V  und  VI  austretende  Sauerstoff  zeigte  den  Grad  der 
Reinheit  des  im  Gasometer  enthaltenen. 

Im  Uebrigen  waren  die  Verhältnisse  bei  der  Füllung  der 
einzelnen  Kolben  die  gleichen,  so  dass  ich  als  Beispiel  nur 
die  Untersuchung  von  Kolben  I  und  II  anführen  will.  Be- 
züglich der  gasanalytischen  Angaben  sei  erwähnt,  dass 

V,  =  abgelesenes  Volumen, 

V   =  auf  0^  und  1  Meter  Druck  reducirtes  Volumen 
bedeutet.     Der   Druck   ist    in    Metern,    die  Temperatur  in 
®  Celsius  angegeben. 


Sauerstoffgas  im 

Gasome 

ter: 

Vr 

Druck. 

Temperat. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
4-  electrol.  Wasserstoffgas   . 
Nach  der  Verpuffung   .    .    . 

entsprechen! 

58,30 
165,40  , 
24,70 
l:  99,9660 

0,5089 

0,6144 

0,4744 

0  Sauerste 

00 
00 
00 
ff. 

29,67 

100,70 

11,72 

Das  Säuerst oflfgas  war  demnach  rein. 
Nach  dem  Durchleiten  durch  den  Versuchskolben  (Versuch  1): 


Druck.    Temperat. 


Gas  feucht  gemessen 
4-  Wasserstoff  .  . 
Nach  der  Verpaffung 


65,4 

196,9 

55,6 


0,4897 
0,6196 
0,4805 


0,50 
0.50 
0,50 


31,97 
121,78 

26,66 


entsprechend:  99,19 o/o  Sauerstoff. 
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Nach  dem  Durchleiten  durch  den  Versuchskolben  vor 
dem  Abschmelzen  des  Dreiweghahnes: 


▼/ 

Druck. 

Temperat. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 

-f  Wasserstoff 

Nach  Verpuflfung 

71,28 
215,0 
65,0 

0,4965 
0,6432 
0,4950 

1,00 
1,00 
1,00 

35,26 

137,78 

32,06 

entsprechend:  99,940/©  Sauerstoff. 

Nach  dem  ersten  Durchleiten  durch  den  Versuchskolben 
enthielt  das  Gas  bei  Versuch  II: 

98,98  o|o  Sauerstoff; 
vor  dem  Abschmelzen  des  Dreiweghahnes: 

99,91  ojo  Sauerstoff. 

Die  Absorption  des  Sauerstoflfs  ging  anfangs  äusserst 
lebhaft  vor  sich,  so  dass  drei  mit  dem  Gasometer  verbundene 
Kolben  pro  Tag  eine  Gasometerfüllung  —  also  ca.  2  Liter 
—  verbrauchten,  nach  etwa  8  Tagen  war  die  Absorption  so 
weit  gemässigt,  dass  eine  Füllung  etwa  4  Tage  anhielt,  nach 
ca.  4  Wochen  war  eine  Absorption  selbst  nicht  mehr  zu  con- 
statiren.  Am  bedeutendsten  war  die  Absorption  bei  Ver- 
such I  und  IL  Bei  Versuch  V  und  VI  (Flüssigkeiten)  war 
dieselbe  gleich  von  Anfang  her  äusserst  gering. 

Im  Laufe  einer  Woche  hatte  sich  eine  Quantität  Gas 
entwickelt,  welche  eine  der  beschriebenen  Pipetten  von  ca. 
250  cbcm.  Inhalt  gerade  ausfüllte.  Die  Entwicklung  von 
Gas  war  jedoch  bei  den  einzelnen  Kolben  nicht  gleich,  die 
stärkste  Entwicklung  fand  statt  bei  Versuch  I,  II  und  IV. 
Bei  V  und  VI  war  kaum  eine  Entwicklung  zu  verzeichnen. 
Von  den  aufgefangenen  Gasen  wurden  jeden  dritten  Tag 
Analysen  ausgeführt.  —  Um  continuirlich  hintereinander  die 
aufgefangenen  Gasquantitäten  untersuchen  zu  können,  habe 
ich  in  den  meisten  Fällen  von  der  eudiometrischen  Bestim- 
mung abgesehen  und  zu  der  bereits  in  früheren  Fällen  ^)  mit 
Vortheil  verwandten  absorptiometrischen  Untersuchung  in  den 


ij  Journ.  pr.  Ghem.,  N.  F.,  Bd.  32,  S.  234. 
Zeitschrift  für  physiologische  Chemie.   XI. 
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bekannten  HempeTschen  Pipetten  gegriffen  (Hempel's 
Pipetten  zur  exacten  Gasanalyse  mit  UeberfuUrohr  aus  Ther- 
mometercapillare)  ^). 

Das  Gas  wurde  feucht  gemessen,  hierauf  in  eine  Ab- 
sorptionspipette mit  Kalilauge  übergeführt,  in  das  Gasmess- 
rohr zurückgebracht  und  wiederum  feucht  gemessen.  Die 
Differenz  ergab  die  anwesende  Kohlensäure. 

Hierauf  wurde  das  Gas  in  die  Alkali-Pyrogallolpipetle 
übergeführt  und  daselbst  wurde  es  bis  auf  ein  unmessbares 
Bläschen  absorbirt  —  bestand  also  aus  Sauerstoff.  —  Diese 
kleinen  Bläschen  einer  grösseren  Reihe  derartiger  Absorptions- 
analysen wurden  gesammelt  und  der  dann  resultirende,  immer 
noch  an  und  für  sich  unmessbare  Gasrest  durch  Zufügen  zu 
einem  gemessenen  Luftquantum  gemessen.  —  Die  Resultate 
der  Untersuchung,  welche  fortlaufend  stattfand,  waren  immer 
dieselben,  es  waren  kleine  Schwankungen  im  Kohlensäure- 
und  Sauerstoflfgehalt  zu  verzeichnen,  je  nach  den  Zusammen- 
setzungen der  Fäulnissgemische  und  je  nach  der  Aufeinander- 
folge der  Probeentnahmen;  eine  messbare  Quantität  eines 
von  Pyrogallol  nicht  absorbirbaren  Gases  blieb  weder  am 
Anfang,  noch  am  Ende  —  nach  etwa  6  wöchentlicher  Dauer, 
als  die  Absorption  des  Sauerstoffs  schon  einige  Zeit  ihr  Ende 
erreicht  hatte  —  zurück. 

Ich  lasse  aus  der  grossen  Reihe  der  ausgeführten  Ana- 
lysen hier  nur  eine  Reihe  von  8  derartigen  Bestimmungen 
folgen. 

Von  Versuchskolben  Nr.  I. 
1.  Analyse. 


V,      Druck. 


Temp. 


Gas  feucht  gemessen 123,9   0,7058    1,60  86,94 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure   .    .    .         55,5   0,7073    1,60  39,03 

Wach  Absorption  des  Sauerstoffs  mit  Pyrogallol  bleibt 
ein  unmessbarer  Rest. 


1)  Neue  Methoden   zur  Untersuchung  der  Gase, 
1880.    S.  101. 


Braunschweig, 


163 

Das  Gas  bestand  auis: 

55,107  Kohlensäure, 
44,893  Saaerstoir, 
100,000. 

2.  Analyse. 


Druck. 


Temp. 


(ras  feucht  gemessen   .    . 
Nach  Absorption  der  GOa 


116,8 
58,5 


0,7147 
0,6677 


Resultat: 


46,797  Sauerstoff, 
53,303  Kohlensäure 


in  100,000  Gas. 


2,0« 
2,0' 


82,87 
38,78 


Versuchskolben  Nr.  IL 
1.  Analyse. 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure    .    .    . 

120,9 
36,2 

0,6967 
0,6886 

2,0'» 
2,0» 

83,62 
24,01 

Resultat : 


28,712  Sauerstoff, 
71,288  Kohlensäure 


in  100,000  Gas. 

2.  Analyse. 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen  ........ 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure    .    .    . 

122,9 
43,2 

0,7191 
0,6609 

0,5<> 
0' 

88,22 
28,55 

Resultat : 


77,638  Kohlensäure, 
32,362  Sauerstoff 


in  100,000  Gas. 
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Versuchskolben 
1.  Analyse. 

Nr.  II 

[. 

V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gaff  feucht  gemessen 122,9 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure    .    .    .       111,8 

Resultat:                    90,907  Sauerstoff, 
9,093  Kohlensäure 

0J257 
0,7252 

1,0« 
1,0« 

88,86 
80,78 

in  100,000  Gas. 

2.  Analyse. 

V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure    .    .    . 

Resultat:                    65,059  Kohlensäu 
34,941  Sauerstoff 
in  100,000  Gas. 

134,0 
51,4 

re. 

0,7060 
0,6430 

5,00 
5,0^ 

92,90 
32,46 

Versuchskolben  Nr.  IV. 
1.  Analyse. 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen  ........ 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure    .    .     . 

140,0 
39,3 

0,7140 
0,6370 

5,0« 

98,16 
24,58 

Resultat: 


25,041  Sauerstoff, 
74,959  Kohlensäure 


in   100,000  Gas. 

2.  Analyse. 


Druck.  Temp. 


Gas  feucht  gemessen 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure 


128,0 
37,5 


0,7080 
0,6210 


5,5^ 
5,5° 


Resultat : 


25,698  Sauerstoff, 
74,302  Kohlensäure 


88,84 
22,83 


in   100,000  Gas. 
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Das  nach  der  Absorption  der  Kohlensäure  verbleibende 
Gas  wurde  als  reiner  Sauerstoff  betrachtet,  da  in  den  Pyro- 
gallolpipetten  bei  darauf  folgender  Absorption  des  Sauerstoffs 
nur  ein  unmessbares  Bläschen  in  der  Gapillare  verblieb.  Um 
über  die  Grösse  der  hierbei  zurückbleibenden  Gasquantität 
einen  Aufschluss  zu  erhalten,  wurden  die  unmessbaren  Reste 
der  vorstehend  verzeichneten  8  Analysen  in  einer  Pipette 
gesammelt  und  der  Gesammlrest  durch  Zufügen  zu  einem 
gemessenen  Luftvolumen  bestimmt. 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Luft  feucht  gemessen 

Nach  Zufügen  der  Gasrückstände     .    .    . 

100,7 
102,7 

0,6847 
0,6997 

2,0' 
2,0« 

68,45 
71,34 

Die  Differenz  beider  Ablesungen  im  Betrage  von  2,89 
Theilstrichen  vertheilt  sich  auf  die  Summe  der  8  angewandten 
Volumina  im  Betrage  von  710,41  Theilstrichen.  Das  zur 
Untersuchung  verwandte  Gas  würde  also  im  Durchschnitt 
0,407  ®/o  eines  nicht  aus  Kohlensäure  oder  Sauerstoff  be- 
stehenden Gases  enthalten  haben.  Selbst  unter  der  Annahme, 
dass  diese  0,407  7«  Gas  aus  Stickstoff  bestanden  hätten,  würden 
die  Versuche  deutlich  gezeigt  haben,  dass  eine  Abspaltung 
von  Stickstoff  in  irgend  bemerkenswerlher  Menge  bei  diesen 
Fäulnissversuchen  nicht  stattgefunden  hatte.  Ich  hatte  jedoch 
Grund,  der  Annahme,  dass  dieser  Gasrest  aus  Stickstoff  be- 
stände, zu  misstrauen,  da  auch  bei  Anwendung  grosser  Quan- 
titäten Gas  —  nach  der  Absorption  des  Sauerstoffs  —  nur 
eine  kleine  unmessbare  Menge  zurückblieb;  dieser  Gasrest 
stand  also  in  keinem  Verhältniss  zu  der  angewandten  Gas- 
quantität, sondern  schien  sich  als  ein  gleichmässig  wieder- 
kehrender Versuchsfehler  zu  präsentiren:  Diese  Ansicht  wurde 
zur  Gewissheit,  als  ich  einen  durch  die  eudiometrische  Analyse 
als  rein  befundenen  Sauerstoff  der  Absorption  in  der  Pryo- 
gallolpipette  unterwarf  und  auch  hier  wieder  den  erwähnten 
Gasrest  erhielt.  Ich  habe  sodann  in  einer  grossen  Hemp ei- 
schen Pipette  mit  Kugeln  von  500  cbcm.  Gapacität  sowohl 
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grosse  Quantitäten  Fäulnissgas,  als  andererseits  grössere 
Mengen  reinen  Sauerstoffe  durch  Pyrogallol  zur  Absorption 
gebracht  und  den  verbleibenden  Gasrest  eudiometrisch  unter- 
sucht. Derselbe  enthielt  Kohlenoxyd,  welches  aus  der  alka- 
lischen PyrogalloUösung  entwickelt  ist.  Obgleich  diese  Quan- 
tität nur  gering  war,  so  trage  ich  doch  kein  Bedenken  — 
unter  Berücksichtigung  des  Umstand  es,  dass  die  an  den 
Fäulnissgemischen  adsorbirte  Luftschicht,  sowie  die  Pyro- 
gallolmethode  selbst  zu  kleinen  Fehlern  Anlass  giebt  — ,  die 
nicht  vom  Pyrogallol  absorbirten  geringen  Gasmengen  in  die 
Reihe  der  Versuchsfehler  zu  überweisen. 

Bei  Fäulnissversuch  V  (flüssiges  Blut  und  Kuhharn) 
wurde  folgendes  Resultat  erhalten: 

65,046  Vol.  Sauerstoff, 
34,954     »    Kohlensäure 
in  100,000  Vol.  Gas. 
Auch  hier  wurde  das  Gas  von  Pyrogallol  absorbirt. 

Bei  Fäulnissversuch  VI  (Kuhharn  allein)  wurde  eine 
Gasentwicklung  nicht  beobachtet,  das  durch  Ueberdruck  aus- 
getriebene Gas  bestand  aus  Sauerstofif  und  nur  Spuren  von 
Kohlensäure. 

Man  könnte  vielleicht  den  Einwand  machen,  dass  in 
Folge  des  Wechsels  vom  Partialdrucke  des  Sauerstoffs,  sowie 
des  Druckwechsels  überhaupt,  die  Processe  nicht  wie  unter 
normalen  Verhältnissen  in  der  Natur  verlaufen  möchten. 
Obgleich  mir  eine  derartige  Beeinflussung  der  Mikroorganis- 
men durch  Druckschwankungen  und  Schwankungen  im  Sauer- 
stoflfgehalte  nicht  wahrscheinlich  erschien,  so  habe  ich  doch, 
um  diesen  Einwänden  zu  begegnen,  die  Versuchsbedingungen 
in  der  Weise  variirt,  dass  der  Druck  in  den  Versuchskolben 
dem  Atmosphärendrucke  immer  gleich  blieb,  indem  der  durch 
den  Sauerstoflfverbrauch  im  Innern  entstehende  negative  Druck 
durch  automatisches  Zutreten  von  reinem  Sauerstoff  wieder 
ausgegUchen  wurde.  Um  den  Apparat  einige  Zeit  sich  selbst 
überlassen  zu  können,  wurde  ein  Fäulnisskolben  von  einem 
der  vorbeschriebenen  Sauerstoflfgasometer  gespeist.  —  Zwischen 
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Gasometer  6  und  Versuchskolben  a  wurde  ein  Quecksilber- 
Sperrventil  s  (in  der  bei  Figur  1  durch  punktirte  Verbin- 
dung angedeuteten  Weise)  eingeschaltet.  Das  Trichterrohr  f 
des  Gasometers  6  wurde  durch  eine  automatisch  wirkende 
Nachfüllvorrichtung  mit  Quecksilber  gespeist.  Der  Versuchs- 
kolben a  wurde  während  der  Heizperiode  in  ein  auf  con- 
stanter  Temperatur  erhaltenes  Wasserbad  eingesenkt,  um 
ein  durch  Fallen  oder  Steigen  der  Aussentemperatur  be- 
dingtes Einsaugen  von  Sauerstoff  oder  Austreten  von  Fäul- 
nissgas zu  verhindern. 

Die  ganze  Einrichtung  des  Apparates  (unter  Weglassung 
des  Wasserbades)  zeigt  Figur  3. 

Die  Füllung  des  Apparates  geschah  in  der  schon  früher 
angegebenen  Weise.  Nachdem  der  Versuchskolben  mit  dem 
betreffenden  Material  gefüllt  und  mit  dem  Gasometer  ver- 
schmolzen war,  wurde  durch  abwechselndes  Auspumpen  und 
Einströmenlassen  von  Kohlensäure  (durch  den  Dreiweghahn) 
die  atmosphärische  Luft  nach  Möglichkeit  verdrängt  und  durch 
abwechselndes  Auspumpen  und  Einströmenlassen  von  reinem 
Sauerstoff  aus  Gasometer  G  der  Kolben  mit  reinem  Sauer- 
stoffgas gefüllt.  Der  Hahn  e  des  Gasometers  blieb  geöffnet. 
Entstand  im  Innern  des  Kolbens  negativer  Druck,  so  trat 
sofort  aus  dem  Gasometer  durch  Ventil  a  Sauerstoff  in  den 
Kolben  nach;  wurde  dagegen  Gas  im  Fäulnisskolben  entwickelt, 
so  musste  es  —  da  das  Ventil  absperrend  wirkt  —  durch 
das  Gasleitungsrohr  b  entweichen  und  konnte  in  Messröhren 
über  Quecksilber  aufgefangen  werden.  —  War  der  Kolben 
mit  reinem  Sauerstoff  gefüllt,  so  wurde  auch  hier  der  Drei- 
weghahn abgeschmolzen. 

Versuch  VII.  In  den  Versuchskolben  wurde  Pferde- 
dünger, welcher  schwach  mit  Kuhharn  befeuchtet  war,  ge- 
bracht. Nach  öfterem  Durchleiten  von  Sauerstoff  zeigte  sich 
derselbe  doch  selbst  nach  einiger  Zeit  noch  nicht  ganz  rein, 
da  die  atmosphärische  Luft  aus  dem  Dünger  durch  blosses 
Auspumpen  schwer  zu  entfernen  ist. 
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Das  kurz  vor  dem  Abschmelzen  des  Dreiw^hahns  auf- 
gefangene Sauerstoflfgas  gab  bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
-f-  electrolyt.  Wasserstoff.    . 
Nach  der  Verpufifung    .    .    . 

73,7 
350,2 
275,2 

0,2930 
0,5757 
0,4981 

24,8^ 
24,8<» 
24,8» 

19,80 
184,84 
125,67 

Resultat:    99,599 o/o  Sauerstoff. 
Das  Gasgemenge,  welches  nach  18  Tagen  aufgefangen 
wurde,  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 


V, 

Druck. 

Temp. 

Y 

Gas  feucht  gemessen  . 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure    .    .    . 

146,8 
46,2 

0,7176 
0,6222 

10,4» 
10,4*» 

101,48 
27,69 

Bei  der  Absorption  mit  Pyrogallol  blieb,  wie  bei  den 
früheren  Versuchen,  ein  unmessbarer  Rest. 

Bei  der  eudiometrischen  Untersuchung  desselben  —  nach 
der  Absorption  der  Kohlensäure  verbleibenden  —  Gases  wurden 
erhalten: 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
-h  electrolyt.  Wasserstoff.     . 
Nach  der  Verpuffung    .    .     . 

144,0 
366,9 
198,2 

0,2798 
0,5204 
0,3575 

\2,r 

11,8<> 
11,8* 

38,50 

183,05 

67,92 

Resultat:  52,337 o(o  Kohlensäure, 

47.5900(0  Sauerstoff, 
99,927. 
Das  von  CO2  befreite  Gas  enthielt  nach  directem  Durch- 
leiten :  99,599  0/0  Sauerstoff, 
nach  IStägiger  Fäulniss: 

99,8040/0  Sauerstoff. 

Es  hatte  sich  also  kein  Stickstoff  entwickelt. 
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Es  wurde  nunmehr  wieder  Sauei:stoflf  durch  den  Ver- 
suchskolben durchgeleitet,  um  die  Kohlensäure  auszutreiben, 
sodann  blieb  der  Kolben  wieder  20  Tage  sich  selbst  über- 
lassen. Eine  Analyse  des  nach  dieser  Zeit  ausgetriebenen 
Gases  ergab: 

56,438  ojo  Kohlensäure, 

43,461  Oq  Sauerstoff, 

99,899. 

also  auch  nach  38tägiger  Fäulniss  war  kein  Stickstoff  frei 
geworden.  Der  Sauerstoffverbrauch  war  im  Anfange  des  Ver- 
suchs sehr  lebhaft,  gegen  Ende  fast  Null. 


Versuch  VIII.  In  den  Versuchskolben  wurden  600  gr. 
wenig  feuchter  Stalldünger  (Kuhdünger)  gebracht  und  der 
Kolben,  wie  bei  den  früheren  Versuchen  angegeben,  ange- 
schmolzen. 

Die  Untersuchung  des  kurz  vor  dem  Abschmelzen  des 
Dreiweghahns  aufgefangenen  Sauerstoffgases  ergab: 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
+  electrolyt.  Wassersloffgas . 
Nach  der  Verpuffung   .    .    . 

117,6 
336,1 
175,3 

0,3411 
0,5664 
0,3999 

23,10 
23,20 
23,20 

36,99 

175,80 

64,62 

=  100,189  gegen  100,000. 

Die  Absorption  des  Sauerstoffgases  nahm  immer  mehr 
ab  und  hörte  nach  etwa  14  Tagen  fast  gänzlich  auf.  Zu 
dieser  Zeit  wurde  Gas  zur  Analyse  ausgetrieben,  die  Unter- 
suchung ergab: 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen 

Nach  Absorption  der  ^Kohlensäure    .    .     . 

118,0 
76,5 

0,6994 
0,6877 

23,20 
23,20 

72,85 
48,60 
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Die  eudiometrische  Untersuchung  des  Rückstandes  ergab; 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
-h  electrolyt.  Wasserstofifgas . 
Nach  der  Verpufifung    .     .    . 

105,0 
304,0 
154,8 

0,3304 
0,5346 
0,3774 

23,40 
23,40 

24,50 

31,96 

149,70 

53,61 

Resultat : 


33,2870/0  Kohlensäure, 
66,858  o|o  Sauerstoff, 


100,145  gegen  100,000. 
Es  konnte  auch  hier  das  Auftreten  von  freiem  Stickstoff 
nicht  constatirt  werden. 

Versuch  IX.  Ferner  wurde  der  Versuch  II  (Blutpulver^ 
Gyps  und  Kuhharn),  bei  welchem  nach  dem  Befunde  von 
E.  Dietzel]  angeblich  17  7o  Stickstoff  frei  geworden  waren, 
nochmals  in  der  zuletzt  beschriebenen  Anordnung  des  Ver- 
suchs (bei  automatischem  Zufluss  von  Sauerstoff)  angestellt 
und  wurden  dabei  folgende  Resultate  gewonnen: 

Die  Reinheit  des  Sauerstoffs  wurde  erwiesen  durch  fol- 
gende Analyse: 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
-h  electrolyt.  Wasserstoffi.    . 
Nach  der  Verpuffung    .     .    . 

92,6 
275,2 
131,2 

0,3451 
0,5318 
0,3836 

250 

24,4.0 
24,20 

29,28 

134,36 

46,23 

entsprechend  100,205  Sauerstoff  gegen  100,000. 

Nach  dem  Durchleiten  durch  den  Versuchskolben  wurden 
erhalten : 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
+  electrolyt.  Wasserstoff.    . 
Nach  der  Verpuffung    .    .    . 

99,4 
294,3 
145,4 

0,3587 
0,5596 
0,3962 

24,80 
24,70 
24,30 

32,69 

151,00 

52,90 

entsprechend  100,06  Sauerstoff  gegen  100,000. 
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Es  fand  zunächst  wieder  lebhafte  Absorption  des  Sauer- 
stoffs statt,  eine  nach  24stünd]gem  Stehen  entnommene  Gas- 
probe gab  folgende  Zahlen: 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure    .     .     . 

87,7 
75,5 

0,6990 
0,6677 

24,20 
24,40 

56,33 
46,97 

Die  eudiometrische  Untersuchung  des  von  Kohlensäure 
befreiten  Gases  gab: 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
+  electrolyt.  Wasserstoff.    . 
Nach  der  Verpuffung   .    .    . 

101,9 
344,5 
211,3 

0,3557 
0,6014 
0,4638 

24,80 
25,40 
25,10 

33,23 

189,56 

89,76 

Resultat;  Kohlensäure  =  16,601  o/o, 

Sauerstoff      =  83,499  0)0, 
100,100. 


Es  wurden  nun  von  Zeit  zu  Zeit  Gasproben  entnommen 
und  der  Untersuchung  unterworfen.  Stickstoff  konnte  in 
dem  Gasgemisch  nicht  aufgefunden  werden.  Ich  lasse  die^ 
Analysen  einer  nach  14  Tagen  und  einer  nach  4  Wochen 
entnommenen  Gasprobe  folgen.  Nach  dieser  Zeit  war  eine 
Absorption  von  Sauerstoff  oder  eine  Gasentwicklung  nicht 
mehr  bemerkbar. 


Analyse  der  nach  14  Tagen  entnommenen  Probe 

• 

V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen 113,0 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure    .    .     .         79,9 

0,7014 
0,6704 

19,2^ 
19,2« 

74,05 
50,05 
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Nach  Ueberfül 

Iirung  in's  Eudiometer: 

V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
-f-  electrolyt.  Wasserstoff.    . 
Nach  der  VerpufiFung    .    .    . 

107,4 
319,9 
195,6 

0,2398 
0,4438 
0,3318 

19,4^ 
19,8<> 
20,4^ 

24,04 
132,37 

60,39 

Resultat:  Kohlensäure  =  32,411  o|o, 

Sauerstoff       =  67,567  o|o, 

99,978. 
Analyse  des  nach  4  Wochen  entnommenen  Gases: 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure    .    .    . 

116,3 
57,3 

0,7007 
0,6586 

20,2° 
20,5^ 

75,88 
35,10 

Nach  Ueberführung  in's  Eudiometer: 


V, 

Druck. 

Tamp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
-h  electrolyt«  Wasserstofif.    . 
Nach  der  Verpufifung    .    .    ♦ 

109,1 
308,0 
176,9 

0,2389 
0,4325 
0,3104 

20,0° 
20,1° 
18,8° 

24,29 

124,08 

51,37 

Resultat:  Kohlensäure  =  53,742  o|o, 

Sauerstoff      =  46,1650(0, 
99,907. 

Aus  den  im  Vorstehenden  ausführlich  mitgetheilten  Ver- 
suchen und  Analysenergebnissen  erhellt  zur  Genüge,  dass  bei 
der  durch  ärobische  Mikroorganismen  vermittelten  Fäulniss 
organischer  stickstoffhaltiger  Substanzen  (also  bei  Gegenwart 
von  freiem  Sauerstoff)  freier,  gasförmiger  Stickstoff  nicht 
entwickelt  wird. 


173 

Es  handelte  sich  nun  im  Weiteren  um  Erledigung  der 
Frage,  ob  durch  die  Thätigkeit  anärobischer  Mikro- 
organismen vielleicht  Stickstoff  in  elementarer  —  gasformiger 
—  Gestalt  aus  den  Verbindungen  frei  gemacht  werde.  Bereits 
die  meisten  der  früher  angestellten  Versuche  sprechen  dafür, 
dass  bei  Abwesenheit  von  Sauerstoff  gasförmiger  Stickstoff 
als  Product  bei  Fäulnissprocessen  nicht  auftritt. 

Die  vorerwähnten  Versuche  Hüfner's^)  und  Hoppe- 
Seyler's  *)  (die  von  Letzterem  angewandten  Substanzen  ent- 
halten allerdings  nur  wenig  Stickstoff)  bestätigen  dies.  Ver- 
suche, welche  von  mir  zur  Erledigung  dieser  Frage  angestellt 
wurden,  hatten  dasselbe  Resultat. 

Ich  habe  diese  Frage  nach  zwei  Richtungen  hin  der 
Untersuchung  unterworfen.  Nämlich  erstens,  ob  in  Flüssig- 
keiten —  nach  Angabe  von  Gayon  und  Dupetit®)  — 
bei  der  Reduction  von  Nitraten  in  Ammonsalze  freier  Stick- 
stoff sich  entwickle,  und  zweitens,  ob  bei  nur  wenig 
feuchten  Gemischen  —  ähnlicher  Zusammensetzung  wie  der 
bei  Sauerstoflfzutritt  untersuchten  —  bei  Sauerstoffabwesen- 
heit freier  gasförmiger  Stickstoff  auftrete. 

Aus  den  Untersuchungen  über  Nitrifications-  und  De- 
nitrificationsprocesse  von  Schlösing  und  Müntz,  von 
Warington,  von  Gayon  und  Dupetit,  sowie  von  H.  Munro*) 
geht  hervor,  dass  in  ammonsalzhaltigem  Wasser  bei  Ab- 
wesenheit von  organischen  Substanzen,  welche  von  redu- 
cir enden  Bacterien  angegriffen  werden,  ein  Organismus  zu 
lebhafter  Entwicklung  gelangt,  welcher  Ammonsalze  in  Nitrite 
und  Nitrate  überzuführen  im  Stande  ist.  Sind  dagegen 
organische  Substanzen  zugegen,  welche  vergährbar  sind  — 
wie  Zucker,  Glycerin,  Weinsäure  etc.  — ,  so  findet  der  um- 
gekehrte Process  statt:  es  werden  aus  Nitraten  und  Nitriten 
Ammonsalze  gebildet.  Als  Nährflüssigkeit  verwendeten  Gayon 
und   Dupetit   mit  Vortheil   Fleischbrühe.     Die  Flüssigkeit, 

13  Journ.  pract.  Chem.,  N.  F.,  Bd.  13,  S.  474. 
«)  Zeitscbr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  X,  S.  424. 
3)  Compt.  rend.,  vol.  XGV,  p.  644. 

*)  Chem.  soc.  London  ref.  Ghem.-Techn.  Central- Anzeiger,  Bd.  IV, 
S.  633. 
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welche  zu  den  von  mir  ausgeführten  Versuchen  diente,  war 
folgendermassen  zusammengesetzt:  1  Liter  Fleischbrühe  (aus 
250  gr.  Rindfleisch)  versetzt  mit  5  gr.  trocknem  Pepton, 
10  gr.  Rohrzucker,  3  gr.  Natriumphosphat,  5  gr.  Natrium- 
chlorid und  5  gr.  Salpeter.  Zu  den  Versuchen  wurde  eben- 
falls der  in  Figur  3  in  Totalansicht  wiedergegebene  Apparat 
benutzt,  und  die  Versuche  selbst  bei  Abwesenheit  von  Sauer- 
stoff —  in  einer  Kohlensäure -Atmosphäre  —  ausgeführt. 
Nachdem  der  Kolben  —  wie  gewöhlich  —  gefüllt  und  vor- 
blasen war,  wurde  der  Inhalt  durch  mehrstündiges  Kochen 
sterilisirt  und  nach  dem  Erkalten  durch  den  Dreiweghahn  in 
Fäulniss  befindlicher  Kuhharn  als  Infectionsflüssigkeit  einge- 
saugt. Hierauf  wurde  durch  abwechselndes  Auspumpen  und 
Nachströmenlassen  von  Kohlensäure  der  Apparat  mit  reiner 
Kohlensäure  gefüllt,  desgleichen  das  Gasometer.  Der  Versachs- 
kolben stand  in  einem  Wasserbade,  dessen  Temperatur  con- 
stant  auf  35^  gehalten  ward.  In  den  ersten  Tagen  wurde 
€twas  Kohlensäure  von  der  Flüssigkeit  absorbirt,  dann  trat 
Gleichgewicht  ein;  nach  etwa  10  Tagen  begann  plötzlich 
unter  Blasenwerfen  der  Flüssigkeit  eine  lebhafte  Gasentwick- 
lung; dieselbe  hielt  aber  nur  einen  Tag  an  und  wiewohl  der 
Kolben  noch  einige  Wochen  sich  selbst  überlassen  blieb,  trat 
doch  keinerlei  Gährungserscheinung  oder  Gasentwicklung  mehr 
«in.  Das  während  der  Gasentwicklung  aufgefangene  Gas 
erwies  sich  bei  der  Untersuchung  als  reine  Kohlensäure,  eine 
Entwicklung  von  gasförmigem  Stickstoff  konnte  nicht  be- 
obachtet werden.  Die  Untersuchung  der  im  Kolben  befind- 
lichen Flüssigkeit  nach  dem  Versuche  ergab  eine  Abnahme  der 
Nitrate  auf  circa  die  Hälfte  der  zugesetzten  Quantität  und  die 
Anwesenheit  von  Ammonsalz.  Bei  einigen  anderen  in  gleicher 
Weise  ausgeführten  Versuchen  kam  es  überhaupt  nicht  zu  einem 
Gährungsprocess  oder  einer  Gasentwicklung  —  weder  in 
«iner  Kohlensäure,  noch  in  einer  Wasserstoffatmosphäre. 

Ich  bin  im  Begriff,  sowohl  die  Denitrificationsprocesse,  als 
die  Nitrificationsprocesse  mit  vorher  sterilisirten  Flüssigkeiten  — 
bezüglich  einer  nebenhergehenden  Entwicklung  von  freiem  gas- 
förmigem Stickstoff  —  weiterer  Beobachtung  zu  unterwerfen. 
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Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  sich  Mikroorganismen 
auch  bei  Sauerstoflfabwesenheit  zu  entwickeln  vermögen,  hatte 
früher  Hüfner*)  Fibrin  mit  Wasser  durch  längeres  Kochen 
in  einem  Kolben  luftfrei  gemacht,  den  Kolben  zugeschmolzen 
und  die  Flüssigkeit  hinterdrein  durch  einen  eigenthümlichen 
Kunstgriff,  unter  Luftabschluss,  mit  faulem  Fleischinfus  inficirt. 
Es  zeigte  sich,  dass  die  Bacterien  sich  auch  bei  Sauerstoff- 
abschluss  reichlich  vermehrt  hatten  und  bei  der  Untersuchung 
der  gebildeten  Gase  stellte  sich  heraus,  dass  diese  nur  aus 
Kohlensäure  und  Wasserstoff  bestanden.  Das  Gasgemenge 
bestand  aus  57,34%  Kohlensäure  und  42,66  %  Wasserstoff; 
Stickstoff  hatte  sich  demnach  bei  diesem  Fäulnissprocesse 
aus  Fibrin  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser  nicht  entwickelt. 

Versuch  X.  Ich  habe  stickstoffhaltige  organische  Sub- 
stanzen bei  Abwesenheit  von  Sauerstoff  in  wenig  feuchtem 
Zustande  der  Fäulniss  überlassen  und  in  dem  auftretenden 
Gasgemenge  nur  Kohlensäure  und  Sumpfgas  nachweisen 
können.  Um  den  Apparat  längere  Zeit  sich  selbst  überlassen, 
etwa  auftretende  Gase  aber  sofort  sammeln  und  untersuchen 
zu  können,  habe  ich  diesem  die  in  Figur  4  wiedergegebene 
Gestalt  gegeben.  An  den  Versuchskolben  a  ist  seitlich  das 
Rohr  c  angeschmolzen,  welches  den  Dreiweghahn  —  zum 
abwechselnden  Auspumpen  und  Eintretenlassen  des  Füllgases 
—  trägt;  der  Kolbenhals  geht  in  das  Gasableitungsrohr  b 
aus,  dessen  unteres  Ende  mit  dem  Quecksilberventil  d  ver- 
sehen ist.  Das  Quecksilberventilgefäss  d  hat  zwei  seitliche 
Rohransätze  e  und  f. 

Da  sich  bei  früheren  Versuchen  herausgestellt  hatte, 
dass  der  Sauerstoff  bei  der  Fäulniss  rasch  verbraucht  wird, 
so  habe  ich  als  Füllgas  gerade  diesen  verwendet;  denn  war 
derselbe  absorbirt,  so  befanden  sich  im  Kolben  nur  die  gas- 
formigen Producte  der  Fäulniss  selbst.  Als  Versuchsobject 
diente  nur  wenig  feuchter  Pferdedünger.  Der  Kolben  wurde 
zunächst  abwechselnd  luftleer  gepumpt  (der  Grad  der  Ver- 
dünnung konnte  auch  hier  an  dem  Gasableitungsrohr  b  ab- 


1)  Journ.  pract.  Chem.,  N.  F.,  Bd.  13,  S.  475. 
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gelesen  werden)  und  mit  Kohlensäure  gefüllt,  bis  die  atmo- 
sphärische Luft  verdrängt  ^ar ;  sodann  in  früher  beschriebener 
Weise  mit  reinem  Sauerstoff  gefüllt.  Das  Sauerstoflfgas  trat 
bei  geschlossenem  Rohransatz  e  (des  Ventilgefasses)  aus  dem 
Ableitungsrohr  f  aus,  wurde  über  Quecksilber  aufgefangen 
und  analysirt.  Die  Analyse  ergab  die  Reinheit  des  Sauer- 
stoflfgases :  % 


V; 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
+  electrolyt.  Wasserstoff.    . 
Nach  der  Verpuffung   .    .    . 

146,1 
377.9 
198,5 

0,2835 
0,5076 
0,3375 

19,6«» 
19,5*» 
16,6» 

38,65 

179,04 

63,16 

entsprechend:  99,948 ^jo  Sauerstoff. 

Hierauf  wurde  der  Dreiweghahn  bei  c  abgeschmolzen 
und  der  Apparat  sich  selbst  überlassen.  Es  fand  zunächst 
lebhafte  Absorption  des  Sauerstoffs  statt,  so  dass  das  Queck- 
silber in  dem  Gasableitungsrohre  in  die  Höhe  stieg,  bis  etwa 
nur  noch  80  mm.  Druck  im  Innern  des  Kolbens  herrschten. 
In  diesem  Zustande  verblieb  der  Kolben  etwa  4  Wochen 
lang.  Dann  machte  sich  eine  Gasentwicklung  bemerkbar,  die 
nach  und  nach  zunahm;  nach  etwa  3  Monaten  begannen 
Gasblasen  durch  das  Quecksilberventil  zu  entweichen.  Es 
wurde  nunmehr  das  Ableitungsrohr  f  in  eine  Quecksilberwanne 
getaucht  und  durch  e  reine  Kohlensäure  durchgeleitet,  bis 
die  atmosphärische  Luft  aus  dem  Ventilgefäss  verdrängt  war. 
Dann  wurde  auch  das  Rohr  e  abgeschmolzen.  —  Es  be- 
gann nun  eine  Gasentwicklung,  welche  entsprechend  der 
Aussentemperatur  stärker  oder  schwächer  war,  aber  immer 
so,  dass  durchschnittlich  etwa  50  cbcm.  Gas  in  12  Stunden 
entwickelt  wurden.  Verdunkelung  des  Kolbens  durch  einen 
Ueberzug  von  schwarzem  Papier  hatte  eine  Aenderung  in 
der  Gasentwicklung  nicht  zur  Folge.  Das  aufgefangene  Gas 
wurde  von  Zeit  zu  Zeit  der  Analyse  unterworfen;  es  bestand  aus 
Kohlensäure  und  Grubengas.  Sauerstoff  war  nicht  mehr  vor- 
handen. -—  Ich  lasse  einige  Analysen  dieses  Gasgemenges  folgen: 
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1.  Analyse. 


V/ 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessea  .    .    . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure   

117,0 

57,8 

0,7001 
0,6683 

20,9» 
20,7* 

76,09 
35,64 

Uebergeführt  in's  Eudiometer: 


Gas  feucht  gemessen    .    . 

+  Sauerstofif 

Nach  der  Verpufifung    .     . 
Nach  Absorption  der  CO2 


132,5 

0,2635 

20,4« 

432,0 

0,5541 

20,3» 

353,i 

0,4782 

20,3* 

298,1 

0,4505 

19,4» 

32,49 
222,80 
157,30 
125,40 


Vk  =  31,90;   Vc  =  65,50;  V  =  a  =  32,49;  Vg  =  32,43. 
Angewandt:  Gasvolumen    .     .    .    .    =  32,49. 

Gefunden:      Sumpfgas =  32,43. 

Entsprechend: 99,8150|o. 

Resultat:  53,160  Kohlensäure, 

46.852  Sumpfgas, 

99,912. 


2 

Analyse. 

y, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
Nach  Absorption  der  CO2     . 

117,0 
56,8 

0,6959 
0,6383 

21,9« 
22,0« 

75,38 
33,55 

Uebergeführt  in's  Eudiometer: 


77,4 

0,2036 

21,8*» 

241,9 

0,3651 

21,8« 

443,4 

0,5597 

21,6« 

405,7 

0,5248 

22,6« 

381,0 

0,5176 

22,6« 

Gas  feucht  gemessen    .    . 

+  Sauerstoff 

+  Luft 

Nach  der  Verpuffung    .    . 
Nach  Absorption  der  GO2 


Durch  Natronlauge  absorbirte  GO2  entsprechend  GH4  . 

Angewandtes  Gas 

Resultat:  55,492  Kohlensäure, 

44,264  Sumpfgas, 
99,756. 
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14,59 

81,79 

229,99 

196,65 

182,14 

14,51. 
14,59. 


12 
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3.  Analyse. 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .     . 
Nach  Absorption  der  GOj     . 

103.5 
26,3 

0,6936 
0,6226 

19,00 
19,5^ 

67,12 
15,28 

Uebergeführt  in's  Eudiometer : 


Gas  feucht  gemessen    .    . 

-j-  Sauerstoff 

Nach  der  Verpuffung    .    . 
Nach  Absorption  der  GO2 


Durch  Natronlauge  absorbirte  GO2  entsprechend  GH4 
Angewandtes  Gas 


110,9 

0,3363 

16,8^ 

274,1 

0,5028 

16,8* 

163,3 

0,3893 

16,6« 

78,8 

0,3344 

17,4» 

35,14 
129,9 
59,93 

24,77 

=  35,16. 
=  35,14. 


Resultat : 


77,234  Kohlensäure, 
22,778  Sumpfgas, 
100,012. 


Es  geht  also  auch  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dass 
bei  der  durch  Mikroorganismen  bewirkten  Zersetzung  orga- 
nischer stickstoffhaltiger  Substanzen  unter  Abschluss 
von  Sauerstoff  freier  gasförmiger  Stickstoff  nicht  ent- 
wickelt wird. 

Es  präsentirt  sich  uns  also  als  Endresultat 
vorstehender  Untersuchungen  die  Thatsache,  dass 
weder  bei  Anwesenheit,  noch  bei  Abwesenheit 
von  freiem  Sauerstoffe,  weder  in  FlüssigkeiteD, 
noch  in  wenig  feuchten  —  von  Gasen  gut  durch- 
dringbaren —  Fäulnissgemischen  gasförmiger  Stick- 
stoff durch  die  Thätigkeit  der  Mikroorganismen 
in  Freiheit  gesetzt  wird. 

Es  ist  dies  um  so  bemerkenswerther ,  als  man  bisher 
immer  das  Gegentheil  anzunehmen  geneigt  war  und  man 
auch  im  Auftreten  von  Stickstoff  bei  diesen  Processen  vom 
chemischen  Standpunkte  aus  nichts  Ueberraschendes  finden 
dürfte.    Es  würde  uns  nicht  befremden,  bei  den  Processen 
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der  langsamen  Verbrennung  stickstoffhaltiger  organischer  Sub- 
stanzen —  analog  denen  der  Verbrennung  mit  Feuererscheinung 
—  gasförmigen  Stickstoff  frei  werden  zu  sehen. 

Auch  bilden  sich  ja  bei  den  Fäulnissprocessen  Am- 
moniak, substituirte  organische  Ammoniake,  und  Amidosäuren 
einerseits,  und  andererseits  —  wenn  auch  nur  in  geringer 
Menge  —  salpetrige  Säure,  also  Stoffe,  durch  deren  Aufein- 
anderwirken  allerdings  gasförmiger  Stickstoff  frei  zu  werden 
pflegt.  Dagegen  ist  indessen  zu  bedenken,  dass  trockene 
oder  nur  wenig  feuchte  Medien  für  das  Zustandekommen 
dieser  Reaction  wenig  günstig  sein  können  und  dass  anderer- 
seits, damit  gelöste  Ammonsalze  in  salpetrige  und  Salpeter- 
Säure  übergeführt  werden,  die  Abwesenheit  anderer  ver- 
gährbarer  organischer  Substanzen  ein  nolhwendiges  Erfor- 
derniss  ist. 

Tübingen,  im  August  1886. 


Ein  Apparat  für  die  Harnstoffbestimmung  mittelst  unterbromig- 
saurem  Natron. 


Von 

Dr.  John  MarshalL 


(Der  Bedaktlon  zugegangen  am  6.  August  1886.) 


Der  unten  zu  beschreibende  Apparat  ist  eine  Modification 
desjenigen  von  Dr.  Green e  und  hauptsächlich  dadurch  von 
diesem  unterschieden,  dass  das  Messrohr  leicht  herausgenom- 
men und  gereinigt  werden  kann.  Der  beigefügte  Holzschnitt 
zeigt  den  Apparat. 

Die  untere  längliche  Kugel  nebst  dem  angeschmolzenen, 
in    Cubikcentimeter    eingetheilten    Messrohr    fasst    ungefähr 
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MB^ 

Y 


77  cbcm.  und  kann  vermittelst  eines 
durchbohrten  Stopfens  in  dem  schalen- 
artigen Glasgefass  unten  befestigt  wer- 
den, so  dass  ein  Ueberfliessen  der  Broni- 
lauge  während  der  Operation  nicht 
lästig  wird. 

Bei  dem  Gebrauch  des  Apparates 
wird  der  Daumen  auf  die  Oeflfnung  a 
gehalten  und  die  Bromlauge  durch  b 
hineingefüllt.  Die  letztgenannte  Oeflf- 
nung wird  dann  durch  einen  Kaut- 
schukstopfen verschlossen ;  etwaige  Luft- 
,  Waschen  lässt  man  durch  a  entweichen 
I  und  in  diese  Oeffnung  dann  vermittelst 
der  graduirten  Pipette  c  den  zu  unter- 
suchenden Harn  einfliessen,  wobei  die 
verdrängte  Bromlauge  in  dem  Behälter  sich  ansammelt.  Wenn 
die  Zersetzung  beendigt  ist  und  alle  Gasbläschen  sich  im 
graduirten  Theile  des  Rohres  angesammelt  haben,  wird  das 
Gas  auf  atmosphärischen  Druck  durch  Eingiessen  von  Wasser 
in  das  vorher  eingesetzte  Trichterrohr  (wie  es  die  Figur  zeigt), 
bis  der  FlOssigkeitsstand  in  beiden  Schenkeln  gleich  hoch  ist, 
gebracht.     Die  Berechnung  geschieht  wie  gewöhnlich. 

Der  Apparat  kann  leicht  auseinander  genommen  und 
gereinigt  werden,  was  von  Vortheil  ist  wegen  der  schmierigen 
Massen,  die  sich  nach  und  nach  in  dem  Messrohr  ansammeln 
und  es  schliesslich  unbrauchbar  machen  wurden. 

Die  Apparate  können  in  vorzüglicher  Ausführung  von 
den  Herren  Grein  er  und  Friederichs  in  Stützerbach 
bezogen  werden. 

Med.-chem.  Lab.,  Univ.  von  Pennsylvania. 


Ueber  die  chemischen  Bestandtheile  der  Spaltpilze. 

Von 

Br.  LIyIo  Tincenzi. 


(Ans  dem  physiologisch -chemischen  Laboratorium  zu   Strassburg  i.  E.) 
(Der  Redaction  zugegangen  am  18.  October  1886.) 


In  dieser  Mittheilung  will  ich  mich  auf  meine  Unter- 
suchungen über  die  chemische  Zusammensetzung  des  Bacillus 
subtilis  beschränken,  weil  ich  über  andere  Gattungen  von 
Spaltpilzen  noch  keine  genügende  Resultate  erhalten  habe. 

Nachdem  ich  nach  der  Methode  von  Roberts*)  die 
Reincultur  des  Bacillus  subtilis  erhalten  hatte,  impfte  ich 
hiervon  auf  eine  verdünnte  Fleischextractlösung,  welcher  Nähr- 
boden sich  vorzüglich  dazu  eignet,  um  grosse  Mengen  des 
genannten  Spaltpilzes  zu  bekommen. 

Die  erste  Frage,  welche  ich  mir  zu  lösen  vorgenommen 
hatte,  war  folgende:  Befindet  sich  in  diesen  Bacterien  Cellu- 
lose  oder  nicht? 

Ich  verfahre  folgendermassen :  Die  Flüssigkeiten,  ''in 
welchen  die  Pilze  sich  sehr  gut  entwickelt  hatten,  wurden 
durch  Asbest  abfiltrirt  und  die  zurückbleibenden  Bacterien 
+  Asbest  erst  mit  destillirtem  Wasser,  dann  mit  einer  Natron- 
lösung (5  gr.  in  1  Liter  Wasser)  wiederholt  gewaschen;  als- 
dann wurde  24  Stunden  mit  künstlichem  Magensaft  behandelt, 
wiederum  sorgfältig  bis  zum  Verschwinden  der  Peptonreaction 
ausg(»waschen;  endlich  mit  Alkohol,  Aether  extrahirt  und  im 
Exsiccator  getrocknet. 


')  W.  R  o  b  e  r  t  s ,  Phil.  Transact.  of  the  R.  Soc.  of  London.   Bd.  164, 
J.  1874. 
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Ich  habe  mich  auf  viele  und  verschiedene  Weise  über- 
zeugt, dass  diese  Pilze  keine  Cellulose  enthalten. 

1.  Eine  Portion  in  concentr.  Schwefelsäure  aufgelöst, 
wurde  in  eine  ungefähr  10  bis  20 fache  Menge  Wassers  einge- 
tragen und  1  bis  6  Stunden  lang  unter  Ersatz  des  ver- 
dampfenden Wassers  sieden  lassen.  Die  Lösung  dann  mit 
Na  OH  und  CuSO*  geprüft,  ergab  keine  Reduction. 

2.  Durch  Fr.  Schultze's  Reagens  blieben  die  Bacterien 
ungefärbt,  und  gaben  auch  durch  Jod-Jodkalium  und  Schwefel- 
säure keine  Reaclion. 

Die  anderen  Versuche  hier  anzuführen  halte  ich  für 
überflüssig.  Hingegen  lieferten  die  bei  der  oben  angegebenen 
Behandlung  der  Bacterien  ungelöst  bleibenden  Substanzen 
beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  eine  reichliche  Ammoniakent- 
wickelung; ich  hatte  es  also  mit  einer  stickstoffhaltigen  Sub- 
stanz zu  thun. 

Ich  bestimmte  quantitativ  den  Stickstoff  von  mehreren 
Portionen  nach  der  Methode  von  Kjeldahl,  da  es  mir  bei 
diesem  Verfahren  leicht  möglich  war,  die  Menge  des  beige- 
mengten Asbestes  zu  erhalten  und  somit  die  Quantität  der 
Bacterien  genau  zu  kennen. 

Ich  werde  hier  fünf  von  diesen  Bestimmungen  anführen : 

Versuch  1*.     Substanz  mit  Asbest.     .    .    gr.  0,4517, 

Asbest _^ >    0.1023, 

Bacterien gr.  0,3494. 

Stickstofif  gefunden     ....      0,0218, 
»        o(o 6,24. 

Versuch  2a.     Substanz  mit  Asbest  .     .     .    gr.  0,4837, 

Asbest _^ »    0,3130, 

Bacterien gr.  0,1707. 

Stickstoff  gefunden     ....      0,01904, 
»        o/o 11,15. 

Versuch  3».     Substanz  mit  Asbest  .     .    .    gr.  0,3291, 

Asbest _. »    0,1865, 

Bacterien gr.  0,1426. 

Stickstoff  gefunden     ....      0,01137 
»        o|o 7.97. 
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Versuch  4».     Substanz  mit  Asbest.    .    .    gr.  0.3730, 

Asbest »    0,2320, 

Bacterien gr.  0,1410. 

Stickstoff  gefunden     ....      0,0753, 
»        o/o 5,34. 

Versuch  5».     Substanz  mit  Asbest  .    .    .    gr.  0,7910, 

Asbest _. >    0,6020, 

Bacterien  ........     gr.  0,1920. 

Stickstoff  gefunden     ....      0,01203, 

o|o 6,26. 

Ich  kann  nicht  mit  Bestimmtheit  sagen,  wovon  der 
Unterschied  des  erhaltenen  Stickst  oflfes  abhängt,  vielleicht  von 
den  verschiedenen  Graden  der  Entwickelung  des  Bacillus  sub- 
tilis,  oder  ob  diese  Differenz  auf  noch  nicht  genügend  erreichte 
Reinigung  von  stickstofffreien  Stoffen  zurückzuführen  ist. 

Weitere  Schlüsse  aus  diesen  ersten  Versuchen  auf  die 
Natur  der  Substanz,  welche  Stickstoff  enthält,  wage  ich  noch 
nicht  zu  ziehen.  Nur  will  ich  sagen,  dass,  weil  die  Form 
der  Zellen  des  Bacillus  subtilis  nach  der  Behandlung  mit 
allen  der  geprüften  Reagentien  unverändert  geblieben  war, 
daraus  sich  ergeben  kann,  dass  der  betreffende  ungelöst 
gebliebene  stickstoffhaltige  Körper  die  formgebende  Hülle  der 
Zellen  darstellt. 

Strassburg,  4.  Juli  1886. 


Die  Quelle  des  Trimethylamins  im  Mutterkorn. 

Von 

Prof.  Dr.  L,  Brieger^  Assistent  der  Klinik. 


/Ans  der  I.  medicin.  Universitätsklinik  des  Hrn.  Oehelmrath  Prof.  Dr.  Leyden  in  Berlin.) 
(Der  Bedaction  zd gegangen  am  6.  November  1886.) 


Bisher  ist  noch  nicht  entschieden  worden,  ob  das  durch 
Walz  im  Mutterkorn  aufgefundene  Trimethylamin  daselbst 
präformirt  vorhanden  ist.  Das  Auffinden  von  Cholinbasen  ^) 
im  Seeale  cornutum  berechtigt  zur  Annahme,  dass  das  Tri- 
melhylamin  bei  den  üblichen  Darstellung?methoden  durch 
Destillation  mit  Kalilauge  aus  jenen  basischen  Produkten  ab- 
gespalten wird. 

Zunächst  war  es  aber  erforderlich,  die  Natur  jener  von 
mir  aus  der  genannten  Drogue  dargestellten  Base,  welche 
laut  Analyse  seines  Golddoppelsalzes  als  Cholin  anzusprechen 
war,  klarzulegen.  Auf  Grund  einiger  Reaktionen  dieser  Base, 
welche  nicht  ganz  scharf  mit  den  Eigenschaften  des  aus 
thierischen  Substraten  erhältlichen  Gholins  übereinstimmten, 
konnte  ich  endgültigen  Entscheid  nicht  treffen. 

Nunmehr  in  den  Besitz  reichlicherer  Quantitäten  von 
Cholin  aus  Mutterkorn  gelangt,  war  ich  auch  im  Stande,  mir 
chemisch  ganz  reine  Präparate  von  dieser  Base  darzustellen. 

Das  auf  das  Peinlichste  gereinigte  Gold  doppelsalz  ent- 
hielt 44,57  >  Au,  während  die  Theorie  für  G5H14NOAUCU 
44,45  %    Au   verlangt.      Mikroskopisch   präsentirte    sich   das 


1)  Untersuchungen  über  Ptomaine,  III.  Theil.    Berlin,  Hirschwald. 
S.  107. 
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weniger  gereinigte  Golddoppelsalz  in  Gestalt  von  Würfeln, 
bei  weiteren  Reinigungsproceduren  und  beim  langsamen  Aus- 
krystallisiren  wachsen  diese  Krystalle  öfters  zu  sternförmig 
gruppirten  Prismen  aus.  Erst  bei  264*  C.  (uncorr.)  zersetzte 
sich  dieses  Golddoppelsalz.  Das  daraus  dargestellte  Chlor- 
hydrat zerfloss  bald  an  der  Luft,  mit  Platinchlorid  bildete  es 
die  übereinandergeschobenen  Tafeln  seines  Doppelsalzes,  mit 
jodhaltiger  JodwasserstofiFsäure  gab  es  feine  Nädelchen. 

Diese  aus  Seeale  cornutum  erhaltene  Base  ist  somit 
unzweifelhaft  Cholin. 

Entfernt  man  nun  dieses  Cholin  aus  den  alkoholischen 
Auszügen  des  Seeale  cornutum  durch  Fällen  mit  alkoholischem 
Quecksilberchlorid,  eliminirt  aus  dem  Filtrat  nach  Verjagen 
des  Alkohols  das  Quecksilber  und  destillirt  dies  Stark  alkali- 
sirte  Filtrat,  so  ist  in  der  Vorlage  keine  Spur  von  Trimethyl- 
amin  nachzuweisen. 

Das  im  Seeale  cornutum  gefundene  Trimethylamin  ist 
somit  nur  ein  Spaltungsprodukt  des  Cholin. 


Experimentelle  Beiträge  zur  quantitativen  Oxalsäurebestimmung 

im  Harn. 


Von 


Dr.  Otto  Nickel, 

Assistenzarzt  im  2.  Ostpr.  Gren.-Regt.  Nr.  3. 


{AxiB  dem  chemischen  Labontorlum  des  pathologischen  Instituts  zu  Berlin.) 
-    (Der  Bedactlon  angegangen  am  26.  November  1886.) 


Der  Erste,  der  —  abweichend  von  früheren  Forschern, 
welche  sich  auf  mikroskopische  Untersuchungen  beschränkten 
—  quantitative  Bestimmungen  der  Oxalsäure  im  Harn  durch 
Wägung  ausführte,  war  Buch  heim*).  Seine  Methode  war 
folgende:  Der  zu  untersuchende  Harn  wurde  mit  Ammoniak 
neutralisirt ,  dann  auf  V«  Volumen  eingedampft,  mit  starker 
Essigsäure  angesäuert  und  mit  Ghlorcalciumlösung  versetzt. 
Der  erhaltene  Niederschlag  wurde  nach  mehrtägigem  Stehen 
auf  ein  kleines  Filter  gebracht,  zwischen  Papier  abgepresst, 
in  Salzsäure  gelöst,  von  der  vorhandenen  Harnsäure  abfiltrirt, 
mit  Ammoniak  neutralisirt  und  wieder  mit  Essigsäure  ange- 
säuert. Der  ausgeschiedene  Oxalsäure  Kalk  wurde  abfiltrirt» 
bei  120  Grad  getrocknet  und  gewogen.  Von  1  gr.  dem  Harn 
von  24  Stunden  zugesetzter  Oxalsäure  fand  Buchheim 
0,93  gr.  wieder.  Es  gingen  hier  also  7  cgr.  Oxalsäure  von 
der  in  den  Harn  hineingethanen  verloren,  ausserdem  die  ganze 
etwa  im  Harn  bereits  vorhandene  Oxalsäure,  deren  Grösse 


1)  Buchheim  und  Piotrowski,  Archiv  f.  physiol.  Heilkunde' 
1857,  S.  124.  —  In  Beziehung  auf  die  ältere  Litteratur  verweist  Verfasser 
auf  seine  in  Berlin  1886  erschienene  Inaugural-Dissertation,  sowie  auf 
die  Arbeiten  von  Ben  ecke. 
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wir  ja  nicht  kennen.  Auerbach'),  welcher  diese  Methode 
später  nachgeprüft  hat,  fand  in  zwei  Versuchen  von  0,1  gr. 
Oxalsäure,  die  er  dem  Harn  zusetzte,  0,0441  und  0,0522 
wieder. 

1868  beschrieb  Schnitzen*)  ein  Verfahren  zur  quan- 
titativen Oxalsäurebestimrnung:  Man  macht  frisch  entleerten 
Harn  mit  etwas  Ammoniak  schwach  alkalisch,  fügt  etwas 
mehr  Chlorcalcium  hinzu,  als  zur  vollständigen  Fällung  der 
Phosphorsäure  erforderlich  ist,  und  verdunstet  ohne  zu  filtriren 
auf  dem  Wasserbad  bis  auf  ein  kleines  Volumen.  Nach 
Zusatz  von  starkem  Weingeist  und  12  stündigem  Stehen  wird 
filtrirt  und  so  lange  mit  Weingeist  gewaschen,  bis  das  Filtrat 
farblos  und  frei  von  gelösten  Substanzen  abläuft.  Durch 
Waschen  mit  Aether  entfernt  man  eine  Spur  Fett  und  den 
Alkohol  im  Rückstand^  worauf  derselbe  durch  gelindes  Er- 
wärmen leicht  afls  gelbliches,  trockenes  Pulver  erhalten  wird, 
welches  fast  nur  aus  schwefelsauren  und  harnsauren  Alkalien, 
phosphorsaurem  und  oxalsaurem  Kalk  besteht.  Wasser  nimmt 
daraus  die  schwefelsauren  Alkalien,  verdünnte  Essigsäure  den 
phosphorsauren  Kalk  auf.  Dem  Rückstand  entzieht  man  den 
Oxalsäuren  Kalk  durch  Salzsäure  und  fällt  denselben  aus  der 
Lösung  durch  Ammoniak  und  Essigsäure.  Diesen  Nieder- 
schlag kann  man  dann  abfiltriren,  waschen,  trocknen,  glühen 
und  als  Aetzkalk  wägen. 

Wesentlich  einfacher  lautet  Neubauer's^)  Vorschrift; 
Den  zu  prüfenden  Urin  (4—600  cbm.)  versetzt  man  mit  Chlor- 
calciumlösung ,  übersättigt  mit  Ammon  und  löst  den  ent- 
standenen Niederschlag  in  Essigsäure,  wobei  man  einen  lieber- 
schuss  möglichst  vermeidet.  Nach  24  Stunden  bringt  man 
den  entstandenen  Niederschlag,  in  welchem  Harnsäure  selten 
fehlen  wird,  auf  ein  kleines  Filter,  wäscht  mit  Wasser  und 
übergiesst  ihn  darauf  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure.  Etwa 
vorhandenes  Calciumoxalat  löst  sich  auf.    Die  Harnsäure  bleibt 


1)  Virchow's  Archir,  Bd.  77,  S.  226. 

2)  Archiv  für  Anatomie  und  Physiologie,  1868,  S.  719. 

3)  Zeitschrift  für  analytische  Chemie,  Bd.  VIII,  S.  66. 
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auf  dem  Filter  zurück.  Das  Filtrat  verdünnt  man  in  einem 
Probirröhrchen  mit  15  cbcm.  Wasser  und  übersehichtet  es 
mittelst  einer  Pipette  höchst  vorsichtig  mit  sehr  verdünntem 
Ämmon  in  genügender  Menge.  In  der  Ruhe  mischen  sich 
die  Flüssigkeiten  allmählich;  nach  24  Stunden  wird  sich  alles 
vorhandene  Calciumoxalat  am  Boden  angesammelt  haben  und 
unter  dem  Mikroskop  die  schönsten  Quadratoktaeder  zeigen. 
Man  bringt  es  auf  ein  kleines  Filter  von  bekanntem  Aschen- 
gehalt, wäscht  es  aus,  trocknet  und  führt  durch  starkes  Glühen 
den  Oxalsäuren  Kalk  in  Aetzkalk  über.  Die  gefundene  Menge 
Aetzkalk  giebt  multiplicirt  mit  1,6071  die  entsprechende  Menge 
Oxalsäure. 

Hoppe-Seyler^)  weicht  bei  der  Beschreibung  dieses 
Verfahrens  in  seinem  Handbuche  der  chemischen  Analyse  von 
der  ursprünglichen  Vorschrift  etwas  ab.  Nach  Hoppe-Seyler 
soll  man  den  ersten  durch  Chlorcalcium  und  Ammoniak  im 
Harn  entstandenen  Niederschlag  abfiltriren  und  dann  den 
Filterrückstand  mit  Essigsäure  behandeln  u.  s.  w.,  was  a  priori 
unzweifelhaft  eine  Verbesserung  ist. 

1866  bestimmte  Mosler^)  in  einem  Falle  von  lienaler 
Leukämie  die  Oxalsäureausscheidung  nach  einer  Methode, 
welche  1853  Heintze  für  den  chemischen  Nachweis 
der  Oxalsäure  im  Harn  empfohlen  hatte:  Der  Harn  wurde 
mit  Salzsäure  versetzt,  nach  24  Stunden  filtrirt;  das  Filtrat 
wurde  mit  Chlorcalcium  versetzt,  mit  Ammoniak  neutralisirt 
und  mit  Essigsäure  angesäuert.  Senator^)  machte  1868 
darauf  aufmerksam,  dass  bei  dem  angegebenen  Verfahren 
nothwendiger  Weise  schwefelsaurer  Kalk  mit  ausfallen  müsse. 
Spätere  Autoren  bezogen  diesen  Vorwurf  Senator's  falsch- 
licher Weise  auf  die  Schnitzen' sehe  Methode,  welche  da- 
durch in  Misskredit  kam,  allein  mit  Unrecht;  denn  das  Ver- 
fahren von  M Osler  entsprach  nicht  der  Schul tzen'schen 
Methode.     Es  fehlte  hier  das  Abdampfen,  der  Alkoholzusatz, 


1)  Handbuch  der  physiol.   u.  pathologisch  -  chemischen  Anatomie, 
V.  Aufl.,  S.  381. 

2)  Virchow's  Archiv,  Bd.  37,  S.  45. 
8)  Virchow's  Archiv,  Bd.  42,  S.  4. 
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das  Lösen  in  Salzsäure,  das  nochmalige  Ausfallen  u.  s.  w.  Das 
Verfahren  Mosler's  kommt  also  eigentlich  dem  Neu- 
bauer'schen  näher  als  dem  Schultzen'schen. 

Auf  Grund  der  vorhin  erwähnten  Bemerkung  Senator' s 
schliesst  Fürbringer^)  in  seiner  eingehenden  Arbeit  die 
Seh ultzen' sehe  Methode  von  vornherein  bei  seinen  Ver- 
suchen aus,  so  «rationell  dieselbe  erscheint»,  und  beschränkt 
sich  mit  einer  gewissen  Voreingenommenheit  auf  die  Methode 
von  N  e  u  b  a  u  e  r.  Um  die  Genauigkeit  dieser  letzteren  Methode 
zu  prüfen,  stellte  Fürbringer  zwei  Vorversuche  an.  1.  Er 
setzte  zu  1  Liter  destillirten  Wassers  1 0  mgr.  Oxalsäure,  dann 
Ghlorcalcium  und  Essigsäure.  Es  wurden  hieraus  8,0 — 9,5  mgr. 
Oxalsäure  nach  Neubauer  wiedererhalten.  2.  Um  zu  ent- 
scheiden, ob  aller  vorhandener  oxalsaurer  Kalk  nach  dem 
angegebenen  Verfahren  ausgefällt  wurde,  stellte  Fürbringer 
einen  «künstlichen  Harn»  dar.  In  1  Liter  Wasser  wurde 
saures  phosphorsaures  Natron,  Kochsalz,  Harnstoff  und  Harn- 
säure ungefähr  in  den  der  Norm  entsprechenden  Mengen 
gelöst.  Hierzu  wurden  10  mgr.  Calciumoxalat  gesetzt.  Die 
Flüssigkeit  wurde  längere  Zeit  bei  Körpertemperatur  gehalten 
und  nach  dem  Erkalten  wie  Harn  behandelt.  Es  trat  hier 
ein  durchschnittlicher  Verlust  von  etwa  ib^/o  ein.  Dieser 
Verlust  ist  gewiss  sehr  gering.  Allein  ich  glaube,  diese  Ver- 
suche haben  nur  eine  beschränkte  Beweiskraft.  Dieser  «künst- 
liehe Harn»  ist  eben  kein  Harn,  sondern  nur  eine  Mischung 
einzelner  weniger  der  im  Harn  vorkommenden  Substanzen. 
Wenn  nun  auch  speciell  diejenigen  Stoffe  in  die  Mischung 
aufgenommen  sind,  welche  zu  der  Auflösung  der  Oxalsäure 
in  Beziehung  stehen,  so  sind  unsere  Kenntnisse  über  diesen 
Punkt  doch  noch  nicht  abgeschlossen.  Und  dann  fehlen  vor 
Allem  Stoffe,  die  bei  der  Ausfallung  der  Oxalsäure  von  Be- 
deutung sind,  so  die  Erdphosphate,  welche,  wie  wir  später 
sehen  werden,  bei  der  Oxalsäurebestimmung  sehr  störend 
wirken,   ferner  die  schwefelsauren  Salze.     Auf  die  Resultate 


1)  Fürbringer,   Zur   Oxalsäureausscheidung   durch   den   Harn. 
Leipzig,  1878. 
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der  Arbeiten  Furbringer's  wollen  wir  hier  nicht  eingehen. 
Seit  Fürbringer  ist  die  Neubauer'sche  Methode  all- 
gemein acceptirt,  so  dass  von  der  Schultzen'schen  kaum 
noch  die  Rede  ist.  Alle  neueren  Untersuchungen  sind  nach 
ersterer  Methode  gemacht.  So  bestimmte  A.  FränkeP)  die 
Oxalsäureausscheidung  in  einem  Vergiftungsfall  nach  diesem 
Verfahren,  jedoch  mit  der  Modifikation,  dass  er  den  Nieder- 
schlag der  essigsauren  Lösung  wiederholt  in  Salzsäure  löste, 
mit  Ammoniak  neutralisirte  und  mit  Essigsäure  ansäuerte, 
«weil  die  mit  dem  Calciumoxalat  niedergefallenen  Phosphate 
sich  selbst  bei  starker  Ansäuerung  mit  Essigsäure  nur  unvoll- 
kommen wieder  lösen».  Hammerbacher 2)  bediente  sich 
ebenfalls  der  Methode  Neubauer*s;  doch  Hess  er  den  Nieder- 
schlag von  Calciumoxalat  3  Tage  stehen,  ehe  er  filtrirte,  da 
bei  kürzeren  Zeiträumen  wiederholt  «in  dem  bei  Seite  ge- 
stellten Filtrat  eine  nicht  unbedeutende  Menge  sehr  schöner 
grosser  Oktaeder  von  Calciumoxalat  sich  ausgeschieden  hatten» 

Von  Czapek*^)  wurde  die  Methode  Neubauer's  so- 
weit verbessert,  dass  er  bei  seinen  Versuchen,  welche  im 
Wesentlichen  den  Fürbringer'schen  Controll versuchen  ent- 
sprechen, nur  ein  Deficit  von  2,5  °.o  hatte.  Die  Verbesserungen 
Czapek's  laufen  im  Wesentlichen  darauf  hinaus,  dass  er 
den  Säurezusatz  durch  vorher  zugefügte  Lakmustinctur  genau 
controllirt,  um  jeden  Ueberschuss  freier  Säure  zu  vermeiden. 

Während  Huppert  (1881)  in  seiner  «Anleitung  zur 
Analyse  des  Harns»  die  Schnitzen 'sehe  Methode  gar  nicht 
mehr  anführt,  ist  sie  in  den  Lehrbüchern  von  Löbisch  und 
von  Leube  und  Salkowski  beschrieben.  Löbisch  giebt 
sogar  eine  Erweiterung  der  Schultzen'schen  Methode  an, 
indem  er  bei  Verunreinigungen  des  Oxalsäureniederschlags 
Titriren  desselben  mittelst  Chamäleonlösnng  empfiehlt.  E.  Sal- 
kowski beschreibt  beide  in  Rede  stehende  Verfahren,  lässt 
die  Frage  aber  unentschieden,  ob  die  grösseren  Werthe  nach 


1)  Zeitschrift  für  klinische  Medicin,  Bd.  2,  Heft  3. 

2)  Pflflger's  Archiv,  Bd.  33,  S.  89. 

3)  Prager  Zeitschrift  für  Heilkunde,  Bd.  2,  S.  345. 
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Schültzen  oder  die  kleineren  nach  Neubauer  die  richtigen 
sind;  «ob  das  Plus  (bei  Elrsterem)  auf  einer  Verunreinigung 
des  Oxalsäuren  Kalks  beruht  oder  auf  einer  vollständigeren 
Ausfällung,  ist  noch  zweifelhaft». 

E.  Salkowski  veranlasste  Wesley  Mills')  (aus  Mont- 
real), sich  mit  der  Oxalsäureausscheidung  näher  zu  beschäf- 
tigen. Derselbe  stellte  zunächt  4  Parallelversuche  mit  mensch- 
lichem Harn  nach  beiden  genannten  Methoden  an.  Die  Resultate 
zeigten  bedeutende  Unterschiede,  so  besonders  in  einem  Falle, 
wo  nach  Neubauer  eine  Spur,  nach  Schültzen  0,0209 gr. 
Oxalsäure  gefunden  wurden.  Von  der  Methode  des  Letzteren 
wich  Mills  insofern  ab,  als  er  das  Auswaschen  des  ersten 
Niederschlages  mit  Essigsäure  als  «unnöthig  und  zeitraubend» 
unterliess.  Bei  der  Prüfung  auf  Verunreinigungen  Hess  sich 
öfters,  wenn  auch  in  minimalen  Spuren,  Phosphorsäure  nach- 
weisen, ebenso  auch  bisweilen  Schwefelsäure.  Beim  Hunde- 
harn waren  die  Verunreinigungen  nach  einmaliger  Lösung 
in  Salzsäure  so  bedeutend,  dass  er  hierbei  das  Waschen  mit 
Essigsäure  und  zwar  mit  grossen  Quantitäten  wieder  aufnahm 
und  ferner  wiederholt  in  Salzsäure  löste,  wie  dies  früher 
schon  A.  Franke  1  beim  menschlichen  Harn  gethan  hatte. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Professor  E.  Salkowski 
nahm  Verfasser  dieser  Arbeit  die  von  Mills  begonnenen, 
aber  abgebrochenen  Untersuchungen  wieder  auf.  Nach  den 
Resultaten  von  Mills  schien  die  Schult zen'sche  Methode 
durchaus  geeignet  zu  weiteren  Versuchen.  Es  war  daher 
geplant,  zunächst  nach  dieser  Methode  mehrere  Oxalsäure- 
bestimmungen physiologischer  Harne  anzustellen,  dann  durch 
Stoffwechsel  versuche  den  Einfluss  der  Nahrung,  den  Mills 
schon  theilweise  eruirt  hatte,  sowie  den  verschiedener  Medi- 
kamente festzustellen,  worüber  noch  viele  Controversen  be- 
stehen. Schliesslich  sollte  die  pathologische  Oxalurie,  die 
Vermehrung  resp.  Verminderung  der  Oxalsäureausscheidung 
bei  den  verschiedenen  Krankheitsprocessen  näher  untersucht 
werden.  Leider  Hessen  sich  durch  den  weiteren  Verlauf  der 
Arbeiten  diese  Absichten  nicht  realisiren. 

ij  Virchow's  Archiv,  Bd.  90,  S.  305. 
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Um  sich  nicht  dem  Vorwurfe  der  Einseitigkeit  und  Vor- 
eingenommenheit auszusetzen,  stellte  Verfasser  meist  doppelte 
Versuchsreihen  nach  beiden  in  Betracht  kommenden  Me- 
thoden an. 

Nach  einigen  Vorversuchen  zur  Uebung  der  Methoden 
machte  Verfasser  sich  an  die  Lösung  der  ersten  der  gestellten 
Aufgaben.  Um  einen  Maassstab  für  die  Oxalsäureausschei- 
dung im  gesunden  Zustande  zu  haben,  untersuchte  er  den 
eigenen  Harn.  Verfasser  war  zur  Zeit  der  Untersuchungen 
gesund.  Die  Diät  war  eine  gemischte.  Die  24 stündige  Harn- 
menge wurde  genau  gesammelt  und  je  500  cbcm.  nach 
Schnitzen  und  Neubauer  verarbeitet: 

A.  500  cbcm.  Harn  wurden  mit  Ammoniak  und  Ghlor- 
calcium  versetzt,  bis  keine  weitere  Fällung  eintrat,  auf  dem 
Wasserbade  bis  auf  ein  geringes  Volumen  eingedampft,  mit 
250  cbcm.  Alkohol  (von  95  Vo)  versetzt,  nach  2  Tagen  filtrirt, 
der  Rückstand  wurde  mit  Alkohol,  Aether,  Wasser  —  in 
einem  Theile  der  Versuche  auch  mit  Essigsäure  s.  u.  —  ge- 
waschen, in  erwärmter  Salzsäure  durch  wiederholtes  Auf- 
giessen  gelöst  und  mit  wenig  Wasser  nachgewaschen.  Das 
Filtrat  wurde  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht,  der  ent- 
standene Niederschlag  in  Eisessig  (um  ein  möglichst  geringes 
Flüssigkeitsvolumen  zu  haben)  gelöst.  Nach  2  Tagen  wurde 
der  entstandene  Niederschlag  auf  einem  kleinen  Filter  ge- 
sammelt, bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaktion  mit  Wasser 
gewaschen,  getrocknet,  stark  geglüht  und  gewogen. 

B.  500  cbcm.  Harn  wurden  mit  einer  reichlichen  Menge 
Chlorcalcium  versetzt,  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht.  Zu 
dem  entstandenen  Niederschlage  wurde  so  viel  Essigsäure  zu- 
gesetzt, dass  er  sich  gerade  löste  und  die  Flüssigkeit  schwach 
sauer  war.    Der  Harn  wurde  meist  mehrere  Tage  ^)  stehen 


1)  Es  war  dies  durch  die  beschränkte  Arbeitszeit  des  Verfassers 
bedingt,  der  nur  einen  Theil  seiner  Zeit  diesen  Untersuchungen  widmen 
konnte.  Eine  Zersetzung  des  Harns  trat  im  Durchschnitt  nicht  ein,  wohl 
in  Folge  der  Kälte  der  Winterzeit,  in  welcher  diese  Versuche  angestellt 
wurden.  Es  wurde  daher  von  dem  anfangs  dazu  verwendeten  Zusatz 
alkoholischer  Thymollösung  bald  als  unnöthig  Abstand  genommen. 
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gelassen,  der  entstandene  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  Wasser 
gewaschen,  in  erwärmter  Salzsäure  gelöst  und  genau  wie 
oben  angegeben  weiter  behandelt. 

In  Bezug  auf  die  Technik  der  Ausführung  hebe  ich  noch 
hervor,  dass  die  veraschten  Filter  aus  feinstem  schwedischen 
Filterpapier  bestanden  und  vorher  noch  mit  Salzsäure  exlrahirt 
und  dann  mit  Wasser  nachgewaschen  wurden. 

Die  Resultate  meiner  Versuche  ergiebt  nachstehende 
Tabelle.   .Die  Zahlen werthe  bedeuten  mgr. 


Tag- 
liche 
Harn- 
menge 

in 

cbcm. 


A. 

Schultzen. 


In  500  cbcm.  Harn 
Aetzkalk.  lOxalsäure. 


Oxalsäure, 
pro  die. 


Neubauer. 


In  500  cbcm.  Harn 
Aetzkalk.  kixalsäure. 


Oxalsäure 
pro  die. 


1.  f  1415 

2.  ,1  1365 

3.  1220 

4.  1100 

5.  |i  1355 

6.  ;|  1240 


4,5  mgr. 
1,0  * 
4,0  » 
2,5  » 
2,0  » 
5,0     » 


7,2  mgr. 

20,4  mgr. 

Spur. 



1,6     » 

4,4     » 

? 

? 

6,4     » 

15,6     » 

Verschüttet 

— 

4,0     » 

8,8     » 

3,5  mgr. 

5,6  mgr. 

3,2     » 

8,7     » 

3,0      » 

4,8      . 

9,5     » 

19,0     » 

2,0      » 

3,2      » 

12,3  mgr. 
13,0     » 
7,9     » 


Wenn  auch  die  Zahl  der  vorstehenden  Versuche  nicht 
gross  ist,  so  ergeben  sich  doch  einige  praktische  Gesichts- 
punkte daraus.  Vor  Allem  fällt  die  grosse  Ungleichheit  der 
erhaltenen  Werthe  auf,  die  durch  die  allerdings  gemischte, 
aber  im  Ganzen  doch  ziemlich  gleichmässige  Diät  wohl  kaum 
zu  erklären  sein  dürfte.  Als  Erklärung  hierfür  ergeben  die 
Versuchsprotokolle  geringe  Modifikationen  des  Verfahrens. 
Betrachten  wir  zunächst  die  Resultate  der  Schultzen' sehen 
Methode  (Columne  A),  so  fällt  hier  der  geringe  Zahlen werth 
des  2.  Versuchstages  auf  =  1,0  mgr.  Aetzkalk.  Da  der  ans 
der  essigsauren  Lösung  ausgeschiedene  Niederschlag  in  diesem 
Falle  reichlich  Calciumphosphat  enthielt  (in  Folge  zu  geringen 
Essigsäurezusatzes),  so  wurde  er  nochmals  in  Salzsäure  gelöst, 
mit  Ammoniak  ausgefällt  u.  s.  w.  Würde  durch  dies  Ver- 
fahren der  Oxalsäure  Kalk  quantitativ  ausgefällt,  so  könnte 
bei  Wiederholung  desselben  nicht  ein  so  grosser  Verlust  ent- 
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stehen.  —  Bei  den  letzten  drei  Versuchen  nach  Schnitzen 
(Nr.  4-6)  wurde  der  erste  Niederschlag  der  Alkoholfällung 
mit  Essigsäure  gewaschen,  was  in  den  ersten  drei  Fällen 
nicht  geschah.  Die  Werthe  nach  dem  Waschen  mit  Essig- 
säure sind  im  Allgemeinen  kleiner  als  die  ohne  diese  Mani- 
pulation gewonnenen. 

Bei  den  Versuchen  nach  dem  Verfahren  Neubauer's 
(B)  wurde  in  Nr.  1  nach  24  Stunden  der  erste  Niederschlag 
abfiltrirt,  in  den  anderen  Fällen  Nr.  4 — 6  nach  etwa  8  Tagen. 
Der  Unterschied  der  Werthe  ist  eklatant. 

Beim  Vergleich  der  Versuchsreihen  A  und  B  sieht  man, 
dass  in  zwei  Fällen  (Nr.  4  und  5)  die  nach  Neubauer 
gewonnenen  Werthe  grösser  sind,  als  die  nach  Schützen. 

In  jedem  Falle  Avurde  der  gewogene  Aetzkalk  in  Salz- 
säure gelöst  und  mit  molybdänsaurem  Ammonium  auf  Phos- 
phorsäure und  mit  Chlorbaryum  auf  Schwefelsäure  geprüft. 
Phosphorsäure  konnte  nie  nachgewiesen  werden,  Schwefel- 
säure nur  in  dem  Versuch  A  3  in  Form  einer  minimalen 
Trübung. 

Die  gewonnenen  Resultate  und  die  sich  daran  an- 
knüpfenden Betrachtungen  waren  nicht  geeignet,  einer  der 
beiden  angewandten  Methoden  ein  blindes  Vertrauen  entgegen- 
zubringen, sie  forderten  vielmehr  unwillkürlich  zu  einer  Neu- 
prüfung über  den  Werth  beider  Methoden  auf,  der  sich  der 
Verfasser  dann  auch  unterzog,  so  ungern  er  sich  auch  von 
dem  vorgestreckten  Ziele  entfernte.  Verfasser  hielt  es  für 
richtiger,  sich  erst  über  den  Werth  der  quantitativen  Bestim- 
mungsmethoden  klar  zu  werden,  als  in  der  Verfolgung  von 
Stoflfwechselversuchen  ein  vielleicht  werthloses  Material  an- 
zuhäufen. 

Um  dem  Einfluss  der  einzelnen  Manipulationen,  aus 
welchen  sich  die  Methoden  von  Schnitzen  und  Neubauer 
zusammensetzen,  zu  erkennen,  wurden  eine  Reihe  von  Ver- 
gleichsversuchen angestellt. 

Da  nach  Neubauer  und  Moddermann  das  Calcium- 
oxalat seine  Auflösung   im  Harn  hauptsächUch  dem  sauren 
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phosphorsauren  Natron  verdankt,  so  schien  es  rationell,  zur 
Ausfallung  des  Calciumoxalats  das  saure  phosphorsaure  Natron 
in  das  tertiäre  Salz  überzufuhren,  und  zur  Verringerung  des 
Lösungsvolumen  einzudampfen.  Es  wurden  500  cbcm.  Harn 
mit  Natriumcarbonat  alkalisch  gemacht,  auf  dem  Wasserbade 
eingedampft,  mit  Alkohol  gefällt  und  filtrirt.  Der  Filterrück- 
stand wurde  mit  Wasser  gewaschen,  in  Salzsäure  gelöst  und 
dann  nach  der  Methode  von  Schnitzen  weiter  behandelt. 
In  keinem  Falle  w^ar  auf  diese  Weise  auch  nur  eine  Spur 
von  oxalsaurem  Kalk  nachweisbar,  während  die  gleichzeitig 
mit  demselben  Harn  angestellten  Versuche  nach  Schnitzen 
ziemlich  bedeutende  Mengen  Oxalsäuren  Kalk  ergaben.  Eine 
Angabe  Schultzen's  ist  vielleicht  geeignet,  diesen  Beiund 
zu  erklären.  Dieser  fand  nämlich,  dass  Galciumoxalat  und 
Natriumphosphat  sich  unter  Umständen  (beim  Erwärmen) 
umsetzen  können  in  Natriumoxalat  und  Calciumphosphat. 

Um  nach  diesem  fehlgeschlagenen  Versuche  zu  einer 
genaueren  Erkenntniss  der  Methoden  von  Schnitzen  und 
Neubauer  zu  kommen,  wurden  an  drei  Tagen  Versuchs- 
reihen mit  je  7  Parallelversuchen  angestellt,  indem  die  beiden 
vorhandenen  Methoden  in  mannigfacher  Weise  modificirt 
wurden.  So  wurde  z.  B. ,  um  über  den  Werth  des  Chlor- 
calciumzusatzes  in's  Klare  zu  kommen,  derselbe  in  mehreren 
Versuchen  fortgelassen. 

Die  Anordnung  der  Versuche  war  folgende:  Eine  grössere 
Quantität  Harn  wurde  gemischt  und  dann  zu  je  500  cbcm. 
verarbeitet : 

A.  Versuche  tnit  Eindampfen  (analog  dem  Schultz en- 
schen  Verfahren). 

a)  Der  abgemessene  Harn  wurde  mit  Natronlauge  al- 
kalisch gemacht,  auf  ein  geringes  Volumen  auf  dem  Wasser- 
bade eingedampft,  mit  250  cbcm.  Alkohol  gefällt,  nach  2  Tagen 
filtrirt,  mit  Alkohol,  Wasser  und  Essigsäure  gewaschen.  Der 
Filterrückstand  wurde  in  warmer  Salzsäure  gelöst,  mit  Am- 
moniak alkalisch  gemacht,  mit  Essigsäure  angesäuert;  nach 
2  Tagen  wurde   der  Niederschlag  abfiltrirt,   mit  Wasser  ge- 
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waschen  und  durch  Glühen  als  Aetzkalk  bestimmt.  In  diesem 
wie  in  allen  folgenden  Versuchen  wurde  alle  gebrauchte 
Essigsäure  (=  30  %  Eisessig)  aus  graduirten  Büretten  ent- 
nommen und  auf  diesem  Wege  sowohl  die  zum  Waschen,  als 
auch  die  zum  Lösen  des  Ammonniederschlages  verbrauchte 
Essigriäure  genau  bestimmt. 

b)  An  Stelle  der  Natronlauge  wurde  Ammoniak  ge- 
nommen, im  Uebrigen  entsprach  dieser  Versuch  dem  sub  a) 
beschriebenen  Verfahren. 

c)  Versuch  nach  dem  Schnitzen' sehen  Verfahren,  wie 
es  oben  beschrieben  wurde. 

d)  Um  bei  etwaigen  Verunreinigungen  genauere  Werthe 
zu  erzielen,  wurde  der  zunächst  gewogene  Glührückstand  in 
10  cbcm.  einer  auf  Aetzkalk  eingestellten  Salzsäure  durch 
Erwärmen  gelöst.  Durch  Titriren  mit  Natronlauge  bis  zu 
neutraler  Reaktion  wurde  ermittelt,  wieviel  der  Salzsäure  an 
Aetzkalk  gebunden  war,  woraus  sich  dann  der  Aetzkalk 
selbst^  ergab. 

B.  Versuche  ohne  Abdampfen  (analog  dem  Verfahren 
Neubauer's). 

a)  500  cbcm.  Harn  wurden  mit  Natronlauge  alkalisch 
gemacht,  mehrere  Tage  (5 — 6)  stehen  gelassen;  der  Nieder- 
schlag wurde  abfiltrirt,  mit  Wasser,  dann  mit  Essigsäure 
gewaschen,  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Ammoniak  gefällt,  mit 
Essigsäure  angesäuert.  Nach  2  Tagen  wurde  der  Nieder- 
schlag abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  als  Aetzkalk 
bestimmt. 

ß)  Der  gleiche  Versuch  wie  sub  a)  mit  Ammoniak  statt 
Natrcinlauge. 

y)  Versuche  nach  Neubauer  in  der  oben  beschriebenen 
Weise  mit  mehrtägigem  Stehen. 

g)  Versuche  nach  der  von  Hoppe-Seyler  angegebenen 
MoLÜlikation  des  Neubauer'schen  Verfahrens. 

Der   erhaltene   Glührückstand    wurde    stets    nach  dem 
obi-j»  angegebenen  Verfahren  auf  Phosphoi säure  und  Schwefel- 
geprüft (siehe  umstehende  Tabelle). 
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Als  Resultate  ergaben  sich  uns,  dass  bei  allen  Methoden 
ohne  Eindampfen,  also  auch  bei  dem  Neubau  er' sehen  Ver- 
fahren, nur  äusserst  geringe  Mengen,  ja  unter  Umständen 
nicht  einmal  Spuren  von  oxalsaurem  Kalk  sich  aus  dem  Harn 
darstellen  lassen.  Es  stehen  die  hier  erhaltenen  Resultate 
im  Widerspruche  mit  den  früher  von  uns  gewonnenen.  Der 
Grund  liegt  vielleicht  in  der  etwas  schnelleren  Verarbeitung. 
Bessere  Resultate  lieferte  die  von  Hoppe-Seyler  vorge- 
schlagene Modifikation  des  Neubauer' sehen  Verfahrens, 
jedoch  war  der  Glührückstand  verunreinigt. 

Bei  den  mit  Eindampfen  angestellten  Versuchen  zeigt 
sich,  dass  der  Zusatz  von  Chlorcalcium  vielleicht  nicht  absolut 
nothwendig  ist.  Das  Schultzen'sche  Methode  lieferte  aller- 
dings höhere  Werthe,  wie  die  Modifikationen,  jedoch  war  der 
Glührückstand  verunreinigt  und  in  dem  einen  Falle,  in  dem 
Verunreinigungen  —  in  Folge  grösserer  Mengen  angewendeter 
Essigsäure  —  nicht  nachweisbar  waren,  lieferte  sie  sogar 
weniger.  Dieser  Umstand  veranlasste  den  Verfasser,  seinen 
ursprünglichen  Absichten  entgegen.  Versuche  über  die  Löslich- 
keit des  Oxalsäuren  Kalks  besonders  in  Essigsäure  anzustellen. 

Das  Verfahren  bei  diesen  Versuchen  war  folgendes:  Es 
wurden  Vioo  Normallösungen  von  oxalsaurem  Ammonium 
und  von  Chlorcalcium  hergestellt,  erstere  durch  Abwägung, 
letztere  durch  Chlortitrirung  mittelst  einer  Titerlösung  von 
salpetersaurem  Silber  und  entsprechende  Verdünnung.  Zu 
diesen  Versuchen  wurde  Essigsäure  von  1,040  spec.  Gew.  ver- 
wendet. Nach  Mohr  (Gmelin,  Band  IV)  entspricht  diese 
Säure  30%  Eisessig. 

20  cbcm.  dieser  Essigsäure  wurden  mit  einer  gleichen 
Anzahl  von  cbcm.  der  beiden  ^loo  Normallösungen  versetzt,  und 
durch  Wasserzusatz  wurde  das  Ganze  auf  50  cbcm.  gebracht. 
Concentration  und  Volumen  war  also  immer  gleich.  Durch 
steigende  Mengen  von  beiden  Vioo  Normallösungen  Hess  sich 
mit  einiger  Schärfe  die  Grenze  bestimmen,  bei  welcher  nach 
mehrtägigem  Stehen  am  Boden  eine  krystallinische  Ausschei- 
dung bemerkbar  wurde.  Zur  grösseren  Genauigkeit  wurden 
diese  Niederschläge  auf  kleinen,  wie  oben  angegebenen,  prä- 
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parirten  Filtern  gesammelt,  getrocknet,  geglüht  und  als  Aetz- 
kalk  gewogen.  Die  hierfür  gefundenen  Werthe,  mit  2,28 
multiplicirl ,  ergaben  die  Menge  des  ausgefallenen  Oxalsäuren 
Kalkes.  Subtrahirt  man  letztere  von  dem  zugefügten  Calcium- 
oxalat, so  erhält  man  den  gelöst  gebliebenen  Oxalsäuren  Kalk. 
Näheres  ergiebt  die  Tabelle: 


Essig- 

Was- 

i|ioo 

Normal- 

Berech- 
nete 
Quan- 

Ausscheidung 

Ausscheidung 
nach 

Ge- 
wogener 

Gelöst 
geblie- 
benes 

säure 

ser 

lö- 

tität 

nach 

Aetz- 

Cal- 

CalciuiD- 

mehreren 

cium- 

sungen 

oxaiat 

24  Stunden: 

Tagen: 

kalk 

oxalat 

cbcm. 

cbcm. 

cbcm. 

mgr. 

mgr. 

mgr. 

20 

10 

je  10 

6,4 

\        Keine 
'Ausscheidung 

Geringe      j 
Ausscheidung) 

1,0 

4,1 

20 

8 

»  11 

7,0 

i  Zweifelhafte  ( 
^Ausscheidung! 

Ausscheidung 

1,5 

3,6 

20 

6 

»  12 

7,6 

Aussei  leidung 

j     Deutliche    j 
(Ausscheidung) 

2,0 

3,1 

20 

4 

*  13 

8,3 

(     Deutliche     j 
(Ausscheidung) 

do. 

'^,5 

2,7 

20 

2 

»  14 

8,9 

do. 
(    Reichliche 

do. 

Sehr  reichl.  \ 
Ausscheidung! 

3,0 

2,1 

20 

0 

»  15 

9,6 

(Ausscheidung 

3,0 

2,7 

Wir  ersehen  aus  der  vorstehenden  Tabelle,  dass  der 
Oxalsäure  Kalk  durchaus  nicht  absolut  unlöslich  ist  in  Essig- 
säure und  zwar  ist  der  gelöst  bleibende  Antheil  nicht  constant, 
sondern  er  wird  um  so  kleiner,  je  grösser  die  Quantität  des  in 
seinen  Gonstituenten  zugesetzten  oxalsauren  Kalks  ist  —  eine 
Epßcheinung,  die  mit  unseren  Anschauungen  über  Oberflächen- 
attraction  durchaus  in  Einklang  steht.  Im  Mittel  lösten  2Q  cbcm. 
Essigsäure  von  30  ^/o  oder  50  cbcm.  von  12  7o  etwa  3  mgr. 
Calciumoxalat.  Diese  geringe  Löslichkeit  ist  nicht  zu  unter- 
schätzen bei  den  kleinen  Mengen  von  Oxalsäure,  welche  im  Harn 
ausgeschieden  werden,  und  bei  den  grossen  Quantitäten  von 
Essigsäure,  welche  nöthig  sind,  um  allen  phosphorsauren  Kalk 
wieder  zur  Lösung  zu  bringen.  Nach  unseren  Versuchs- 
protokollen haben  wir  bei  den  vergleichenden  Versuchen 
zwischen  20 — 60  cbcm.  Essigsäure  verbraucht.  Diese  sind 
nach  den  gewonnenen  Resultaten  im  Stande,  3 — 9  mgr.  Oxal- 
säuren Kalk  zu  lösen.     Inwieweit  die  Gegenwart  von  phos- 
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phorsaurem  Kalk  die  Löslichkeit  des  Oxalsäuren  Kalks  in 
Essigsäure  beeinflusst,  lässt  sich  a  priori  nicht  entscheiden. 
So  viel  steht  jedenfalls  fest,  dass  ein  Zuviel  von  10 — 20  cbem. 
Essigsäure  1,5—3  mgr.  Oxalsäuren  Kalk  lösen  kann,  also  einen 
Verlust  in  dieser  Grösse  bedingen  kann,  in  gleicher  Weise 
wie  ein  Zuwenig  ein  unreines  Präparat  liefert.  Wir  haben 
also  in  der  Essigsäure  ein  sehr  zweischneidiges  Trennungs- 
miltel.  —  Die  von  Czapek  vorgeschlagene  Prüfung  des  Wasch- 
wassers mit  molybdänsaurem  Ammoniak  auf  Phosphorsäure 
hat  dem  Verfasser  übrigens  keine  befriedigenden  Resultate 
geliefert. 

Auch  die  Löslichkeit  des  Oxalsäuren  Kalks  in  Alkohol 
und  destillirtem  Wasser  wurde  nach  dem  oben  beschriebenen 
Verfahren  geprüft.  Allein  die  Versuche  ergaben  kein  genaueres 
Resultat,  als  dass  die  Löslichkeit  für  je  50  cbcm.  Wasser 
und  Alkohol  weit  unter  1  mgr.  Calciumoxalat  in  beiden  Fällen 
lag.  Von  genaueren  Untersuchungen  wurde  bei  der  geringeren 
Bedeutung  des  Gegenstandes  Abstand  genommen. 

Aus  den  angeführten  Versuchen  ergiebt  sich  als  Haupt- 
schwierigkeit für  eine  genaue  Bestimmung  des  Oxalsäuren 
Kalks  im  Harn  der  Mangel  einer  guten  Trennungsmethode 
für  Oxalsäuren  und  phosphorsauren  Kalk. 

Leider  war  Verfasser  genöthigt,  an  dieser  Stelle  aus 
Mangel  an  Zeit  die  Untersuchungen  abzubrechen,  ohne  zu 
einer  Methode  gelangt  zu  sein,  bei  der  die  angegebenen 
Schwierigkeiten  gelöst  oder  umgangen  wurden.  Vielleicht  ist 
das  von  E.  Salkowski*)  kürzlich  zum  Nachweis  der  Oxal- 
säure angegebene  Verfahren  direct  oder  mit  Modifikationen 
auch  zur  quantitativen  Bestimmung  geeignet. 

Zum  Schlüsse  erfülle  ich  die  angenehme  Pflicht,  Herrn 
Professor  E.  Salkowski  für  die  Anregung  zu  dieser  Arbeit, 
sowie  für  die  freundliche  Unterstützung  bei  derselben  meinen 
verbindlichsten  Dank  auszusprechen. 


1)  Diese  Zeitschrift,  Bd.  10,  S.  120. 


Zur  Kenntniss  der  beim  Eiweisszerfall  entstehenden  Phenyl- 
amidopropionsäure. 

Von 

E.  Schulze  und  E.  Nägeli. 


(Ans  dem  agrlctütur-cheinischen  Laboratorium  des  Polytechnikums  in  Zürich.) 
(Der  Bedaction  zugegangen  am  30.  November  1886.) 


Vor  einigen  Jahren  hat  der  Eine  von  uns  durch  Unter- 
suchungen, welche  unter  Mitwirkung  von  J.  Barbieri  aus- 
geführt wurden,  den  Nachweis  geliefert,  dass  unter  den  bei 
Zersetzung  von  Eiweissstoflfen  mittelst  Salzsäure  erhaltenen 
Producten  eine  Amidosäure  sich  findet,  welche  man  nach 
ihren  Eigenschaften  und  ihrer  Zusammensetzung  als  eine 
Phenylamidopropionsäure  ansehen  muss^),  und  dass 
der  gleiche  Körper,  wahrscheinlich  ebenfalls  als  Product  der 
Eiweisszersetzung ,  in  etiolirten  Lupinenkeimlingen  enthal- 
ten ist*). 

In  den  Abhandlungen,  in  welchen  die  Resultate  dieser 
Untersuchungen  mitgetheilt  wurden,  ist  es  für  sehr  wahr- 
scheinlich erklärt  worden^),  dass  jene  Amidosäure  mit  der 
von  E.  Erlenmeyer  und  A.  Lipp*)  synthetisch  dargestellten 


1)  Berichte  der  D.  ehem.  Gesellschaft,  Bd.  16,  S.  1711. 

2)  Ebendaselbst,  Bd.  14,  S.  1785,  sowie  Journal  für  praktische 
Chemie  [2],  Bd.  27,  S.  337. 

8)  Berichte  der  D.  ehem.  Gesellschaft,  Bd.  16,  S.  1711;  Journal  für 
praktische  Chemie  [2],  Bd.  27,  S.  348.  Beim  Niederschreiben  dieser  Ab- 
handlungen war  es  dem  Verfasser  derselben  (E.  S.)  noch  nicht  bekannt, 
dass  die  betreffende  Amidosäure  optisch  activ  sei. 

4)  Berichte  der  D.  ehem.  Gesellschaft,  Bd.  15,  S.  1006;  Annalen 
der  Chemie,  Bd.  219,  S.  194. 
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Phenyl-a-Amidopropionsäure  (Phenylalanin)  identisch 
sei ;  ebendahin  haben  auch  die  eben  genannten  Forscher  sich 
ausgesprochen  ^).  Diese  Annahme  gründet  sich  hauptsächlich 
auf  die  Wahrnehmung,  dass  beide  Amidosäuren  bei  der 
trockenen  Destillation  die  gleichen  Zersetzungsproducte  liefern, 
nämlich  Kohlensäure,  Phenyllactiraid  und  eine  Base  C®H^*N, 
welche  nach  den  Untersuchungen  von  Erlenmeyer  und 
Lipp  Phenyläthylamin  ist  Doch  stimmen  die  beiden  Körper 
in  ihren  Eigenschaften  nicht  vollständig  überein;  und  zwar 
bestehen  die  Verschiedenheiten  in  Folgendem:  Die  aus  Lupinen- 
keimlingen und  aus  Eiweissstoffen  dargestellte  Amidosäure 
krystallisirt  aus  concentrirten  noch  warmen  wässrigen  Lösungen 
in  glänzenden  Blättchen,  aus  verdünnten  Lösungen  mit  Kry- 
stallwasser  in  feinen  weissen  Nadeln,  das  Phenylalanin  dagegen 
aus  heissem  Wasser  beim  Erkalten  in  kurzen  sternförmig  ver- 
wachsenen wasserfreien  Prismen,  aus  wässrigem  Alkohol  in 
glänzenden  Blättchen.  Beim  Erhitzen  in  Gapillarröhrchen  zer- 
setzt sich  nach  den  von  Erlenmeyer  und  Lipp  ausgeführten 
Versuchen  das  Phenylalanin  unter  Zusammenschmelzen  bei 
263 — 265^,  die  aus  Lupinenkeimlingen  dargestellte  Amidosäure 
bei  275  —  280°.  Das  Kupfersalz*  der  letzteren  Amidosäure 
ist  wasserfrei,  während  die  Kupfer  verbin  düng  des  Phenyl- 
alanins zwei  Moleküle  Krystallwasser  enthält  (welche  jedoch 
schon  beim  Trocknen  des  Salzes  über  Schwefelsäure  ent- 
weichen). 

Die  Verschiedenheit  im  Aussehen  der  beiden  Körper 
könnte  man  vielleicht  durch  die  Annahme  erklären,  dass  die 
aus  Keimpflanzen  und  aus  Eiweissstoffen  erhaltene  Amido- 
säure nicht  in  so  reinem  Zustande  gewonnen  sei  wie  die 
synthetisch  dargestellte.  Man  weiss  ja,  dass  den  aus  den 
Organismen  abgeschiedenen  Stoffen  zuweilen  schwer  zu  ent- 
fernende Tmreinigkeiten  anhaften,  welche  die  Art  der  Kry- 
staliisation  jener  Stoffe  und  ihr  Aussehen  beeinflussen.  Ob 
aber  die  übrigen  Verschiedenheiten  in  den  Eigenschaften  der 
beiden  Amidosäuren  sich  in  solcher  Weise  erklären  lassen, 


1)  Annalen  der  Chemie,  Bd.  219,  S.  197,  Anmerkung. 
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ist  doch  fraglich.  Insbesondere  gilt  dies  für  die  Differenz  in 
den  Wärmegraden,  bei  denen  die  Zersetzung  und  das  Zu- 
sammenschmelzen der  genannten  Stoffe  erfolgt.  Bei  der  aus 
Lupinenkeimlingen  abgeschiedenen  Amidosäure  wurde  dieser 
Wärmegrad  höher  gefunden  als  beim  Phenylalanin,  während 
doch  Verunreinigungen  eines  Körpers  in  der  Regel  die  Tem- 
peratur, bei  welcher  derselbe  zusammenschmilzt,  erniedrigen. 

Eine  andere  Erklärung  für  jene  Verschiedenheiten  lässt 
sich  aber  auf  den  später  geführten  Nachweis  ^)  gründen,  dass 
die  aus  Lupinenkeimlingen  und  aus  Eiweissstoffen  erhaltene 
Phenylamidopropionsäure  optisch  activ  ist,  während  das 
Phenylalanin  von  Erlen meyer  und  Lipp  als  ein  synthetisch 
dargestellter  Körper  keine  optische  Wirksamkeit  zeigt.  Bei 
Untersuchung  der  im  optischen  Verhalten  von  einander  ab- 
weichenden Modificationen  chemischer  Verbindungen  hat  man 
mohrfach  die  Beobachtung  gemacht,  dass  die  activen  und 
inactiven  Isomeren  nicht  nur  im  optischen  Verhalten,  sondern 
auch  noch  in  anderen  Eigenschaften  differiren.  So  hat  z.  B. 
Lewko  witsch^)  gefunden,  dass  active  und  inactive  Mandel- 
säure nicht  denselben  Schmelzpunkt  -besitzen;  das  Gleiche 
beobachtete  Ladenburg^)  für  die  Chlorhydrate  des  activen 
und  inactiven  Coniins,  Anschütz*)  für  die  Weinsäure-Aether. 
Die  active  Weinsäure  löst  sich  bekanntlich  leichter  in  Wasser 
als  die  Traubensäure.  Nach  A.  Michael  und  J.  Wing*) 
unterscheidet  sich  die  inactive  Asparaginsäure,  in  welche  sich 
die  gewöhnliche  Asparaginsäure  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
auf  170 — 180^  verwandelt,  nicht  nur  im  optischen  Verhalten, 
sondern  auch  in  anderen  Punkten  von  der  activen  Modiflcation. 


1)  Der  erste  Versuch,  in  welchem  eine  Lösung  der  Amidosäure  in 
verdünnter  Salzsäure  im  Polarisationsapparat  untersucht  wurde,  gab  ein 
negatives  Resultat;  spätere  Versuche,  welche  der  Eine  von  uns  unter 
Mitwirkung  von  E.  Bosshard  ausführte  (diese  Zeitschrift,  Bd.  9,  S. 85), 
ergaben,  dass  sowohl  eine  Lösung  der  Amidosäure  in  Wasser,  als  auch 
eine  solche  in  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  Circularpolarisation  zeigt. 

«)  Berichte  der  D.  ehem.  Gesellschat^,  Bd.  16,  S.  1568. 

3)  Berichte  der  D.  chem   Gesellschaft,  Bd.  19,  S.  2578. 

*)  Ebendaselbst,  Bd.  18,  S.  1397. 

5)  Ebendaselbst,  Bd.  17,  S.  2984. 
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Der  Eine  von  uns  und  E.  Bosshard*)  haben  gezeigt,  dass 
man  das  active  Leucin  durch  Erhitzen  mit  Barytwasser 
auf  150 — 160°  in  eine  inactive  Modification  verwandeln 
kann,  welche  ein  viel  geringeres  Lösungsvermögen  in  Wasser 
besitzt,  als  jenes.  Im  Hinblick  auf  diese  Beobachtungen 
kann  es  nicht  auffallen,  dass  die  beiden  Phenylamidopropion- 
säuren,  von  denen  die  eine  optisch  wirksam,  die  andere  in- 
activ  ist,  in  Bezug  auf  mehrere  Punkte  in  den  Eigenschaften 
diflferiren,  und  man  kann  das  Vorhandensein  dieser  Differenzen 
nicht  als  ein  Hinderniss  für  die  Annahme  betrachten ,  dass 
die  aus  Lupinenkeimlingen  und  Eiweissstoffen  erhaltene  Amido- 
säure  wirklich  Fhenyl-a-Amidopropionsäure  (Phenyl- 
alanin) sei. 

Es  erschien  aber  doch  wünschenswerth,  für  letztere  An- 
nahme weitere  Stützen  zu  gewinnen.  Ein  zur  Erreichung 
dieses  Ziels  geeigneter  Weg  war  leicht  aufzufinden.  Das 
Phenylalanin  lässt  sich  nach  den  Untersuchungen  von  Erlen- 
meyer und  Lipp  in  Tyrosin  überführen,  indem  man  es 
nitrirt,  das  so  erhaltene  Product  mittelst  Zinn  und  Salzsäure 
zu  Amidophenylalanin  reducirt  und  das  Sulfat  oder  Chlor- 
hydrat des  letzteren  mit  Natriumnitrit  oder  mit  Salpetrigsäure- 
anhydrid zusammenbringt.  War  die  oben  besprochene  Amido- 
säure  wirkUch  Phenylalanin,  so  musste  sie  sich  auf  dem 
gleichen  Wege  in  Tyrosin  überführen  lassen.  Das  Experiment 
hat  gezeigt,  dass  dies  in  der  That  der  Fall  ist. 

Wir  hielten  uns  bei  Ausführung  unserer  Versuche  fast 
ganz  an  die  von  Erlenmeyer  und  Lipp  in  der  Abhand- 
lung über  die  Synthese  des  Tyrosins  ^)  gegebenen  Vorschriften. 
Die  aus  Lupinenkeimlingen  erhaltene  Amidosäure  wurde  in 
concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  der  Lösung  unter  Um- 
rühren und  beständigem  Kühlen  langsam  concentrirte  Salpeter- 
säure zugesetzt  (auf  1,2  gr.  der  Amidosäure  verwendeten  wir 
7  cbcm.  Schwefelsäure  und  0,9  cbcm.  Salpetersäure).  Das 
Reactionsproduct  wurde  in  600 — 700  cbcm.  Wasser  gegossen, 
die  Lösung  zum  Kochen  erhitzt;  dann  wurde  zur  Entfernung 


1)  Diese  Zeitschrift,  Bd.  10,  S.  135. 

8)  Annalen  der  Chemie,  Bd.  219,  S.  161. 
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der  Schwefelsäure  Bleicarbonat  eingetragen.  Das  Filtrat  vom 
Bleisulfat  befreiten  wir  durch  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff vom  gelösten  Blei  und  dunsteten  es  sodann  im  Wasser- 
bade auf  ein  geringes  Volumen  ein.  Es  schieden  sich  bald 
harte  Krystalle  aus,  welche  einmal  aus  Wasser  umkrystallisirt 
wurden.  Das  Verhalten  derselben  entsprach  den  von  Erlen- 
meyer und  Lipp  für  das  Nitrophenylalanin  gemachten 
Angaben. 

Dieses  Product  wurde  nun  mit  Zinn  und  Salzsäure 
zusammengebracht  (auf  1  Th.  Substanz  nahmen  wir  2  Th. 
Zinnfolie  und  5  Th.  concentrirte  Salzsäure;  da  jedoch  diese 
Zinn-  und  Salzsäure-Mengen  nicht  auszureichen  schienen,  so 
wurde  später  noch  etwas  mehr  davon  zugesetzt).  Wir  er- 
wärmten auf  dem  Wasserbade,  bis  das  Nitroproduct  sich 
vollständig  gelöst  hatte ;  die  Lösung,  welche  saizsaures  Amido- 
phenylalanin  enthalten  musste,  verdünnten  wir  stark  mit 
Wasser,  befreiten  sie  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
vom  Zinn  und  dunsteten  sie  sodann  ein.  Es  blieb  eine 
bräunlich  gefärbte  Masse,  welche  nicht  zum  Krystallisiren  zu 
bringen  war.  Wir  lösten  dieselbe  in  Wasser  und  theilten 
die  Lösung  in  zwei  Hälften,  von  denen  die  eine  direct,  die 
zweite  nach  Entfernung  der  Salzsäure  weiter  verarbeitet  wurde. 
Nach  Erlenmeyer  und  Lipp  kann  man  nämlich  zwar  zur 
Darstellung  des  Tyrosins  auch  das  Chlorhydrat  des  Amido- 
phenylalanins  benutzen,  indem  man  die  Lösung  desselben 
mit  der  berechneten  Menge  von  Natriumnitrit  (oder  von  Sal- 
petrigsäure-Anhydrid) zusammenbringt;  die  Lösung  färbt  sich 
dabei  aber  dunkel  und  liefert  stark  gefärbtes  Tyrosin,  wäh- 
rend man  ein  nur  wenig  gefärbtes  Tyrosin-Präparat  erhält, 
wenn  man  vom  Sulfat  des  Amidophenylalanins  ausgeht.  Wir 
befreiten  daher  die  eine  Hälfte  der  oben  erwähnten  Lösung 
durch  Eintragen  von  feuchtem  Silberoxyd  ^)  von  der  Salz- 
säure, leiteten  in  das  Filtrat  vom  Chlorsilber  zur  Beseitigung 
gelösten  Silbers  Schwefelwasserstoff  ein   und  verdunsteten  es 

sodann  im  Wasserbade.     Es  blieb  eine  krystallinische  Masse. 

* 

1)  Der  Lösung  waren  zuvor  einige  Tropfen  Essigsäure  zugesetzt 
worden. 
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Wir  lösten  dieselbe  in  verdünnter  Schwefelsäure,  stellten  die 
Lösung  in  Eis  nnd  setzten  Natriumnitrit  (letzteres  sowie  die 
Schwefelsäure  in  den  von  Erlenmeyer  und  Lipp  ange- 
gebenen Gewichtsverhältnissen)  zu.  Wir  Hessen  die  Flüssig- 
keit V«  Stunde  lang  im  Eis,  dann  einige  Zeit  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stehen;  hierauf  wurde  sie  langsam  zum 
Sieden  erhitzt  und  V2  Stunde  darin  erhalten.  Als  sie  nach 
dem  Erkalten  mit  Ammoniak  neutralisirt  wurde,  schied  sich 
ein  nur  wenig  gefärbtes  Product  aus,  welches  das  Aussehen 
und  das  Verhalten  des  Tyrosins  zeigte;  es  gab  sowohl  die 
Hoffmann'sche  wie  die  Piria'sche  Reaction. 

Die  zweite  TTälfte  der  oben  näher  bezeichneten  Lösung 
brachten  wir  direct  mit  Natriumnitrit  zusammen;  wir  ver- 
fuhren im  Uebrigen  ebenso,  wie  oben  angegeben  worden  ist. 
Die  Flüssigkeit  färbte  sich  schon  in  der  Kälte  dunkel;  beim 
Erhitzen  schieden  sich  braune  Flocken  aus.  Dieselben  wurden 
durch  Filtration  beseitigt.  Das  Filtrat  neutralisirten  wir  mit 
Ammoniak.  Es  erfolgte  Anfangs  keine  Ausscheidung;  als  wir 
aber  die  Flüssigkeit  über  Schwefelsäure  der  Verdunstung  über- 
Hessen,  schieden  sich  bald  feine  Krystalle  ab,  welche  unter 
dem  Mikroskop  das  Aussehen  des  Tyrosins  zeigten.  Dieselben 
waren  stark  gefärbt ;  wir  reinigten  sie  durch  Umkrystallisiren 
aus  ammoniakhaltigem  verdünntem  Weingeist.  Sie  gaben 
sowohl  die  Hoffmann' sehe  wie  die  Piria'sche  Reaction. 
Also  auch  in  diesem  Versuch  war  Tyrosin  entstanden;  doch 
war  dasselbe  weniger  rein,  als  das  im  ersten  Versuch  erhaltene 
(was  nach  den  von  Erleümeyer  und  L i p p  gemachten 
Angaben  von  vornherein  zu  erwarten  war). 

Die  Ergebnisse  dieser  Versuche  liefern  eine  Bestätigung 
der  von  dem  Einen  von  uns  früher  ausgesprochenen  An- 
nahme^), dass  die  aus  Lupinenkeimlingen  und  aus  Eiweiss- 
stoflfen  erhaltene  Amidosäure  eine  optisch  active  Modification 
der  Phenyl-a  -  Amidopropionsäure  (des  Phenyl- 
alanins) ist. 


ij^Diese  Zeitschrifr,  Bd.  9,  S.  86. 


Untersuchungen  über  die  Einwirkung  von  Verdauungs-Fermenten 

auf  die  Proteinstoffe  der  Futtermittel  landwirthschaftlicher 

Nutzthiere. 


Von 

A.  Stntzer. 


(Ans  der  agricultar-chemischen  Versuchsstation  in  Bonn.) 
(Der  Bedaction  zugegangen  am  3.  Dccember  1886.) 


Die  Verdauung  der  Proteinstoffe  wird  im  lebenden 
Organismus  der  landwirthschaftlichen  Nutzthiere  bekanntlich 
theils  durch  das  Ferment  der  Magenschleimhaut  in  Gegen- 
wart von  Säure  bewirkt,  theils  durch  ein  Ferment  der  Bauch- 
speicheldrüse in  Gegenwart  von  kohlensaurem  Alkali. 

Ich  habe  mir  zur  Aufgabe  gestellt,  die  Verdauung  der 
in  Futtermitteln  enthaltenen  Proteinstoffe  ausserhalb  des 
thierischen  Organismus  zu  verfolgen  und  beruht  das  ange- 
gewandte Verfahren  im  Wesentlichen  darauf,  dass  ich  eine 
abgewogene  Meng^  des  Futtermittels  mit  saurem  Magensaft 
behandle,  die  gelösten  Stoffe  durch  Filtriren  entferne,  dann 
auf  den  unlöslichen  Rückstand  alkalische  Pancreas-Flüssigkeit 
einwirken  lasse  und  nun  ermittle,  wieviel  Stickstoff  unlöslich 
und  unverdaulich  geblieben  ist. 

Durch  die  Untersuchungen  von  Pfeiffer  (Zeit sehr.  f. 
physiol.  Chemie,  11.  Bd.,  1.  Heft)  ist  inzwischen  die  Ueber- 
einstimmung  der  natürlichen  mit  der  künstlichen  Verdauung 
nachgewiesen ,  die  Methode  der  künstlichen  Verdauung  mit 
Bauchspeichel  leidet  indessen  bisher  noch  an  verschiedenen 
Mängeln,  welche  zu  beseitigen  ich  mich  bemüht  h^be. 
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1.  Die  Vorbereitung  der  Untersuchungssubstanz. 

Von  voluminösen  Futtermitteln  (Heu,  Stroh  u.  dergl.) 
wird  genau  1  gr.,  von  weniger  voluminösen  Futtermitteln 
werden  2  gr.  genau  abgewogen,  die  abgewogene  Substanz  in 
eine  aus  Filtrirpapier  gefertigte  Papierhülse  gebracht,  welche 
unten  mittelst  Bindfaden  fest  zugebunden  ist.  Man  bringt 
die  Papierhülse  nun  in  den  Aether-Extraclions-Äpparat  und 
extrahirt  5  bis  6  Stunden.  Unterlässt  man  das  Entfetten,  so 
hat  man  bei  der  späteren  Verdauung  mit  alkalischem  Bauch- 
speichel ausserordentliche  Schwierigkeiten  betreffs  der  Fil- 
tration, indem  die  theilweise  verdauten,  theilweise  verseiften 
Fette  der  Untersuchungssubstanz  die  Poren  des  Filters  ver- 
stopfen und  die  Filtration  eine  übermässig  lange  Zeit  in 
Anspruch  nimmt. 

Nach  geschehener  Extraction  wird  die  Papierhülse  aus 
dem  Extractions-Apparat  herausgenommen,  getrocknet,  ge- 
öffnet, und  kann  der  Inhalt  der  Hülse  mit  Hülfe  eines  Messers 
oder  Federfahne  ohne  irgend  welche  Verluste  in  ein  Becher- 
glas von  Va  Liter  Rauminhalt  entleert  werden. 

2.   Die  Verdauung  der  Proteinstoffe  durch  Magensaft. 

Die  diesbezüglichen  Versuche  haben  mir  niemals  Schwie- 
rigkeiten gemacht  und  habe  ich  keine  Veranlassung,  die  früher 
mitgetheilte  Methode  (cf.  Journal  für  Land  wir thschaft,  29.  Bd., 
S.  478)  wesentlich  zu  ändern.  Ich  theile  dieselbe  nachstehend 
nochmals  mit: 

Die  abpräparirte  Schleimhaut  frischer  Schweinemagen 
wird  mit  einer  Scheere  in  kleine  Stücke  zerschnitten  und  in 
einem  Ballon  oder  einer  weithalsigen  Flasche  mit  Wasser  und 
Salzsäure  Übergossen.  Für  jeden  Schweinemagen  verwende  ich 
5  Liter  Wasser  und  100  cbcm.  einer  Salzsäure,  welche  in 
100  cbcm.  =  10  gr.  HCl  enthält.  Gleichzeitig  werden  zur 
Conservirung  der  Flüssigkeit  pro  Magen  2Va  gr.  Salicylsäure 
hinzugefugt.  Man  lässt  die  Mischung  unter  bisweiligem  üm- 
schütteln  2  Tage  lang  stehen,  giesst  sie  dann  durch  ein 
Flanellsäckchen,  ohne  auszupressen,  und  filtrirt  zunächst  durch 
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grobes  und  später  nochmals  durch  möglichst  dichtes  Filtrir- 
papier.  Der  so  zubereitete  Magensaft  bleibt  monatelang 
unverändert  wirksam.  Es  empfiehlt  sich,  die  Schleimhäute 
mehrerer  Magen  (wir  nehmen  in  der  Regel  6)  gleichzeitig 
zu  extrahiren,  da  es  vorkommen  könnte,  dass  bei  Ver- 
arbeitung eines  einzelnen  Magens  dieser  zufallig  wenig  Pepsin 
enthält. 

Die  zu  untersuchende  Substanz,  welche  in  der  vorhin 
angegebenen  Weise  zuvor  entfettet  wurde,  wird  mit  V*  Liter 
Magensaft  Übergossen  und  12  Stunden  lang  auf  -f  37 — 40^  C. 
erwärmt,  indem  man  gleichzeitig  und  zwar  in  Zwischen- 
räumen von  ungefähr  1  Stunde  je  2Va  cbcm.  lOprocentiger 
Salzsäure  (jedesmal  also  0,1  %  HCl)  unter  Umrühren  hinzu- 
fügt, bis  der  Gehalt  der  Flüssigkeit  an  H  Gl  auf  1  ^o  gestiegen 
ist.  Wir  beginnen  in  der  Regel  früh  Morgens  mit  dem  Er- 
wärmen, löschen  Abends  die  Flammen  und  filtriren  am  andern 
Morgen.  In  dem  mit  Wasser  ausgewaschenen  Rückstande 
kann  der  Stickstofif  direct  bestimmt  werden,  falls  man  zu 
wissen  wünscht,  wieviel  Stickstofif  nur  durch  Magensaft  ver- 
daulich ist.  Andernfalls  verwendet  man  den  ausgewaschenen 
Inhalt  des  Filters  im  feuchten  Zustande  sofort  zur  Verdauung 
mit  Bauchspeichel. 

Die  Verwendung  von  V*  Liter  Magensaft  für  1  bis  2  gr. 
der  Untersuchungssubstanz,  die  12 stündige  Erwärmungsdauer 
und  die  Menge  der  zuzufügenden  Salzsäure  ist  sehr  hoch 
gegriffen  und  würde  in  allen  Fällen  sowohl  eine  geringere 
Zeitdauer  der  Erwärmung,  wie  auch  eine  geringere  Quantität 
des  Magensaftes  und  der  Salzsäure  genügen,  um  das  Optimum 
der  Pepsinverdauung  herbeizuführen.  Trotzdem  glaubte  ich 
keine  Veranlassung  zu  haben,  von  den  bisherigen  Versuchs- 
bedingungen abweichen  zu  sollen,  da  das  Uebermass  der 
Zeit,  des  Magensaftes  und  der  Salzsäure  nichts  schadet  und 
es  andererseits  bei  Untersuchung  beliebiger  Substanzen  sehr 
angenehm  ist,  im  Voraus  zu  wissen;  dass  das  Optimum  der 
Verdauung  jedenfalls  erreicht  wird,  ohne  dass  es  nöthig  ist, 
in  jedem  einzelnen  Falle  durch  besondere  Versuche  sich  dar« 
über  Gewi?sheit  zu  verschafifen. 


210 

3.  Herstellung  eines  far  die  Protein -Verdauung  wirksamen 

Fancreas-Auszuges. 

Vom  Fett  möglichst  befreites  Rinds  -  Pancreas  wird  in 
einer  Fleischhackmaschine  zerkleinert,  mit  Sand  gut  zerrieben 
und  die  zerriebene  Masse  24—36  Stunden  lang  an  der  Luft 
liegen  gelassen.  Sodann  mischt  man  die  zerriebene  Masse  in 
einer  Reibschaale  mit  Kalkwasser  und  Glycerin,  lässt  die 
Mischung  unter  bisweiligem  Umrühren  4 — 6  Tage  lang  stehen, 
presst  das  Unlösliche  ab  und  filtrirt  die  Flüssigkeit  zunächst 
durch  ein  lockeres,  schnell  durchlassendes  Filter.  Auf  je 
1000  gr.  fettfreies  Rinds-Pancreas  nehme  man  2  Liter  Kalk- 
wasser und  2  Liter  Glycerin  vom  spec.  Gew.  1,23.  Die 
nach  dieser  Vorschrift  hergestellte  Flüssigkeit  bleibt  lange  Zeit 
unverändert  wirksam. 

4.  Unter  welchen  Verhältnissen  zeigt  der  Fancreas-Auszng 

die  günstigste  Wirkung? 

Bei  Verdauungsversuchen  mit  Pancreassaft  ist  zu  berück- 
sichtigen : 

a)  der  Gehalt  der  Verdauungsflüssigkeit  an  kohlensaurem 
Natron ; 

b)  die  Menge  des  zur  Verwendung  kommenden  Pancreas- 
auszuges ; 

c)  die  Zeitdauer  der  Einwirkung; 

d)  die  Temperatur  der  Verdauungsflüssigkeit,  welche 
selbstverständlich  auf  Blutwärme  gehalten  werden  muss. 

a)  Der  Gehalt  der  Verdauungsflüssigkeit  an  kohlen- 
saurem Natron. 
Durch  die  umfassenden  Versuche  von  R.  Heidenhain 
über  PancreaL -Verdauung  wurde  festgestellt^),  dass  bei  mitt- 
lerem Ferment-Gehalt  der  Verdauungsflüssigkeit  die  günstigste 
Wirkung  erzielt  wird  bei  Gegenwart  von  0,9  bis  1,2  7o  Soda, 
während  bei  höherem  Ferment- Gehalt  weniger  Soda  erfor- 
derlich ist. 


ij  Pf  lüger 's  Archiv  der  Physiologie,  10.  Bd.,  S.  574. 
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Die  von  mir  benutzten  Pancreas-Auszüge  erwiesen  sich 
nach  vielfachen  Versuchen  als  «  fermentreich  »  und  beschränkte 
ich  mich  darauf,  durch  vergleichende  Untersuchungen  festzu- 
stellen, ob  es  zweckmässiger  sei,  V*,  V»  oder  1%  Soda  zu 
verwenden.  Bei  allen  Versuchen  wurde  die  zu  verdauende 
Substanz  6  Stunden  lang  auf  37 — 40®  mit  der  Verdauungs- 
flüssigkeit erwärmt.  Letztere  wtirde  hergestellt,  indem  wir 
zunächst  den  Pancreasauszug  mit  Sodalösung  mischten  und 
die  Mischung  1  bis  2  Stunden  lang  auf  Bluttemperatur  er- 
wärmten. Die  nun  erfolgte  geringe  flockige  Ausscheidung 
wird  durch  ein  Filter  entfernt  und  die  klare  Verdauungs- 
flüssigkeit sofort  zu  den  Versuchen  benutzt. 

Versuche  mit  Kleeheu. 
Ein  gutes  Kleeheu,  welches  mit  etwas  Heu  von  Raigras 
gemengt  war,  wurde  gemahlen,  die  gröberen,  strohartigen 
Stengel  abgesiebt  und  die  durch  ein  Sieb  von  1  mm. 
Lochweite  fallenden  feinen  Bestandtheile  zu  folgenden  Ver- 
suchen benutzt.  Das  Absieben  fand  statt,  um  eine  möglichst 
gleichmässige  Probe  von  hohem  Protein-Gehalt  zu  bekommen. 
An  Gesammt-Slickstoflf  waren  vorhanden  2;497  7o,  von  denen 
0,916  %  in  Magensaft  unlöslich  bhehen.  Der  in  Magensaft  un- 
lösliche Rückstand  (entsprechend  1  gr.  ursprünglicher  Substanz) 
wurde  mit  der  alkalischen  Verdauungsflüssigkeit  behandelt. 

Unlöslich 
gebliebener 
Stickstoff. 
0,729  o|o 
0,729  » 
0,711  ^ 
0,711  * 


Zusammensetzung  derVerdauungsflüssigkeit. 

1.   Versuche  mit  lo/o  Soda. 

Pancreasflüssigkeit.      Wasser.  Soda. 

100  100  2  gr. 

lOO  100  2  » 

50  50  1  =^ 

50  50  1  > 


Mittel : 

0,720  olo 

2.    Versuche 

mit 

i|2<^/o  Soda. 

Pancreasflöss 

gkeit. 

W 

a  s  s  e  r. 

Soda. 

100 

100 

Igr. 

0,729  ojo 

100 

100 

1  » 

0,729  * 

50 

50 

1|2    V 

0,711  » 

50 

50 

1(2- 

0,711  » 

Mittel: 


0,720  010 
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1  7»  Soda  hat  somit  nicht  mehr  zu  lösen  vermocht  als 
^2  7o-  Dass  100  cbcm.  Pancreaslösung  etwas  weniger  Stick- 
stoff verdauten  wie  50  cbcm.  von  gleichem  Sodagehalt,  durfte 
nur  zufallig  sein  und  sind  die  Unterschiede  so  äusserst  gering, 
dass  sie  keine  Berücksichtigung  verdienen. 

Versuche  mit  schlechtem  Grasheu. 

Das  Heu  einer  schlechten  Graminee,  Bromus  sterilis, 
wurde  in  gleicher  Weise  wie  bei  den  vorigen  Versuchen  ge- 
mahlen und  mit  Magensaft  verdaut.  Der  durch  Magensaft 
unlösliche  Rückstand,  entsprechend  1  gr.  ursprünglicher  Sub- 
stanz, ist  sodann  mit  Pancreasflüssigkeit  behandelt. 


Zusammensetzung  der  Verdauungsflüssigkeit. 

1.  Versuche  mit  l^/o  Soda. 
Pancreasflüssigkeit.       Wasser.  Soda. 

50  50  1  gr. 

50  50  1  > 

25  75  1  » 

25  75  1  » 

2.  Versuche  mit  ^l2^\o  Soda. 

50  50  ija  gr. 

50  50  i|2  » 

25  75  i|2  » 

25  75  1I2  ^ 

3.  Versuche  mit  ^(4^/0  Soda. 

50  50  i|4  gr. 

50  50  i|4  » 

25 
25 


'4    » 


Unlöslich 
gebliebener 
Stickstoff. 
0,360  o|o 
0,360  » 
0,360  » 
0,360  > 

0,360  0(0 
0,360  » 
0,360  » 
0,360  » 

0,360  0(0 
0.360  » 
0,360  » 
0,360  > 


75 

75  1/4 

Die  Uebereinstimmung  sämmtlicher  Versuche  zeigt,  dass 
bei  dem  Fermentreichthum  der  Pancreasflüssigkeit  es  völlig 
gleichgiltig  ist,  ob  man  V*,  V2  oder  1  %  Soda  giebt. 


Versuche  mit  Erdnusskuchen. 

(Erdnusskuchen  ist  ein  sehr  beliebtes  Futtermittel.  Man  versteht  unter  dieser 

Bezeichnung  den  Presskuchen  des  Oelsamens  von  Arachis  hypogaea.) 

Gehalt  an  Gesammt-Stickstofif  =  7,720  >.  Durch  Magen- 
saft blieben  unverdaulich  0,457%  Stickstoff.  Je  2  gr.  des 
gemahlenen  Erdnusskuchen  werden  entfettet,    mit  Magensaft 
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behandelt  und  dann  alkalische  Pancreasflüssigkeit  darauf  ein- 
wirken gelassen. 


Unlöslich 

Zusammensetzung 

d 

er  Verd 

anungs- 

gebliebener 

flüssigk 

Bit. 

Stickstoff 

PancreasfJüss] 

gkeit. 

W 

a  s  s  e  r. 

Soda. 

(Durchschnittszahlen 

mehrerer  Coutrol- 

Versuche), 

25 

75 

V4gr. 

0,334  0|o 

25 

75 

1|2    . 

0,334  » 

50 

50 

1|,   . 

0,324  » 

100 

100 

112    » 

0.334  » 

100 

100 

1    ^ 

0,334  » 

Es  ist  demnach  bei  Anwendung  von  25—100  cbcm.  der 
fermentreichen  Pancreasflüssigkeit  völlig  gleichgültig,  ob  man 
V*  oder  V2  %  Soda  zufügt.  Das  gleiche  Resultat  ergaben 
nachstehende  Untersuchungen. 

Versuche  mit  einem   von  einer  anderen  Handels- 
firma bezogenen  Erdnusskuchen. 

Gehalt  an  Gesammt- Stickstoff  7,866  7o.  Durch  Magen- 
saft bleiben  unverdaulich  0,373  >  Stickstoff.  Je  2  gr.  werden 
entfettet,  mit  Magensaft  böhandelt  und  dann  alkalische  Pan- 
creasflüssigkeit darauf  einwirken  gelassen. 


Zusammensetzung  der  Verdauungs- 
flüssigkeit. 


Pancreasflüssigkeit.      Wasser. 

25  75 

25  75 

5Ö  50 

50  50 

100  100 

100  100 


Unlöslich 

ngs- 

gebliebener 

Stickstoff 

Soda. 

(Durchschnittszahlen 

mehrerer  Gontrol- 

Versuche). 

1(2  gr. 

0,269  0(0 

1|4    » 

0,277  » 

1(2    ^ 

0,285  * 

1(4    . 

0,277  * 

1    > 

0,285  > 

1(2    » 

0,286  » 

Versuche  mit  einem  andern  Erdnusskuchen. 

Gesammt-Stickstofif  =  7,738%.  Durch  Magensaft  bleiben 
unverdaulich  0,377  7o  Stickstoff.  Je  2  gr.  werden  entfettet, 
mit  Magensaft  behandelt  und  dann  alkalische  Pancreaslösung 
darauf  einwirken  gelassen. 

Zeitschrift  für  physiologische  Chemie,   XI.  15 
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Zusammensetzung    der    alkalischen   Ver 
dauungsflüsigkeit. 
PancreasflGssigkeit.      Wasser. 
50  50 

50  50 

25  75 

25  75 

ib  75 


n  Ver- 

Unlöslich 

;    gebliebener 

Soda. 

Stickstoff. 

'kgr. 

0,3110/0 

1'4   » 

0,3'!  > 

^/4» 

0,327  > 

'U  » 

0,319  > 

112    > 

0,319  > 

Die  bisherigen  Versuchsergebnisse  waren  sehr  günstig, 
aber  dennoch  glaubte  ich  eine  Anzahl  anderer,  verschieden- 
artiger Futtermittel  einer  Prüfung  unterwerfen  zu  sollen.  Die 
Menge  der  zur  Untersuchung  angewendeten  Substanz  betrug 
bei  Xr.  1  bis  ?1  =  2,0000  gr.,  bei  den  voluminösen  Stoffen 
]!*fr.  2:2  bis  25  =  1,0000  gr.  Nachdem  die  entfettete  Substanz 
der  Pepsin -Verdauung  ausgesetzt  war,  wurde  der  ungelöst 
gebliebene  Rückstand  stets  mit  100  cbcm.  einer  Flüssigkeit 
behandelt,  welche  aus  25  cbcm.  Pancreasextract  und  75  cbcm. 
Sodalösung  bestand.  Der  Gehalt  an  Soda  wurde  so  bemessen, 
dass  die  Verdauungsflüssigkeit  theils  ^m  ,  theils  V«  •/•  Soda 
(auf  wasserfreies  Na*  CO'  berechnet)  enthielt. 


Bezeichnung  des  Futtermittels. 


Unlöslich  gebliebener 

Stickstof^ 

ba  einem  Gehalt  der 

alkalischen  Ver- 

danongsfiösslgkeit 

an  Na>CO* 

0,25  ofo  I  0,50  o,'o 


l.  Reisfuttermehl   A    (Ein  beim   Schälen   Ton 

Reis  erhaltenes  AbfulIprcKluct) 

:ä.  Reisfuttermehl  B  i^Aus  einer  andern  Bezugs* 

quelle  erhalten) 

3.  Talmkucheu    A   (IVssrücfcsUnd   des  Samms 

der  Oelpuhue»  EIat*is  ^luueeusis) 

4k  Pahukucheu   B    i^Aus   eiuer    andern   Bezugs- 

i^uelle)  ^    ^    %*...*    * 

\  r  a  { m  ui  e  h  l  (Der  nicht  ^epres:>te»  sondern  mittelst 

ttCWhtijrer  Kohleuwussen«itotTe  vom  Pahnöl  be- 

l!^Yite  Siimeu  vvn  ELum.«<  ^ui ueeusis)    .... 
t>.  I*  a  u  m  w  o  1 1  <  j*  lu  e  n  6^  u  c  h  e  u  A  ( l^essrückstand 

des  ohvicluMi  i^aiuou?*  dor  tKiumwollptlanze)    . 


I  0,287 

[}  0,311 

,)  0,402 

'?  0,387 

(  0,345 

•\  0,345 

i  0,418 

!/  0,403 

I  0,496 

i  0,488 

i  0,542 

/  0,542 


0,3^ 
0,327 
0,387 
0,402 
0,378 
0,378 
0.418 
0,418 

0,468 
0,475 

0,542 
0,542 
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Fortsetzung  der  Tabelle  auf  Seite  214. 


Bezeichnung  des  Futtermittels. 


Unlöslich  gebl  •  ebener 

Stickstoff 

bei  einem  Oehait  der 

alkalischen  Ver- 

daaungsflussf  gkeit 

an  Na>CO" 


0,250/0 


0,50  0|o 


7.  Baumwollsamenkuchen  B   (Aus   einer  an- 

dern Bezugsquelle)     .    .     .     ; 

8.  Cocosnusskuchen    A    (Pressrückstand    des 

Samens  der  Cocospalme,  Cocos  nucifera)     .    . 

9.  Cocosnusskuchen  B   (Aus  einer  andern  Be- 

zugsquelle)      

10.  Rapskuchen  A  (Pressrflckstand  von   Brassica 

Rapa) 

11.  Rapskuchen   B    (Aus    einer    andern   Bezugs- 

quelle)   ,    .     .    . 

12.  Erdnusskuchen (Pressrückstand des Oelsamens 

von  Arachis  hypogaea) 

13.  Mohnkuchen  A   (Pressrückstand  von  Papaver 

somniferum) .    .     .     .     , 

14.  Mohnkuchen   A   (Aus    einer   andern   Bezugs- 

quelle)   

15.  Sesamkuchen    (Pressrückstand    des    orienta- 

lischen Sesamsamens) • 

16.  Lupinensamen  (Lupinus  luteus) 

17.  Malzkeime    (Die  bei  der  Malzfabrikation  ab- 

fallenden Keime  des  Gerstenmalzes)    .... 

18.  Fleischfuttermehl  (Die  getrockneten  und  ge- 

mahlenen Rück  stände,  welche  bei  Herstellung  von 
Fleischextract  in  Südamerika  erhalten  werden) 

19.  Futterrüben  (Im  getrockneten  Zustande  unter- 

sucht)  . 

20.  Getrocknete  Schlempe   (Nebenproduct  der 

Branntweinbrennerei) 

21.  Steinnuss  (Ein  in  neuerer  Zeit  von  Liebscher 

in  Jena  empfohlenes  Futtermittel)  ..... 

22.  Getrocknete  Bier trä'b er 

23.  Eingesäuerter  Klee  (Ein  bei  niederer  Tem- 

peratur   dem   Gährungsprocess   unterworfenes 
Futter) 


0,376 

0,356 

i  0,278 

0,294 

1  0,278 

0,294 

t  0,197 

0,197 

(  0,197 

0,197 

0,550 

0,550 

j  0,540 

0,548 

0,540 

0,5i0 

)  0,371 

0,371 

/  0,355 

0,355 

)  0,302 

0,279 

(  0,270 

0,310 

j  0,448 

0,510 

(  0,448 

0,500 

)  0,205 

0,216 

/  0,205 

0,220 

j  0,066 

0,066 

(  0,066 

0,066 

)  0,386 

0,386 

(  0,386 

0,379 

1  0,164 

0,066 

1  0,148 

0,066 

)  0,100 

0,085 

0,100 

0,078 

0,575 

0,559 

0,559 

0,559 

0,082 

0,082 

0,090 

0,082 

0,278 

0,283 

0,278 

0,294 

0,362 

0,362 

0,362 

0,362 
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Fortsetzung  der  Tabelle  auf  Seite  215. 


Bezeichnung  des  Futtermittels. 


Unlöslich  gebliebener 

Stickstoff 

bei  einem  (iehalt  der 

Hlkalischeii  Ver- 

dauungsflttasiglieit 

an  Na»CU« 

0,25  %    0.50  o|o 


24.  Süssheu  (Ein  durch  Selbsterhitzung  längere  Zeit 

auf  ungefähr  60®  G.  erwärmtes  Futter)  .     .     . 

25.  Epidermis  von  Roggensamen.   In  neuerer 

Zeit  wird  der  zur  Herstellung  von  grobem 
Schwarzbrod  zu  verwendende  Roggen  (nach 
Patent  U  h  1  h  o  r  n)  zunächst  von  der  schwer 
verdaulichen  Epidermis  befreit.  Obgleich  letz- 
tere als  Futtermittel  nur  selten  Verwendung 
finden  dürfte,  glaubte  ich  Versuche  damit  aus- 
führen zu  sollen,  weil  dieselbe  relativ  sehr  viel 
unverdaulichen  Stickstoff  enthält 


0,493 
0,493 


0,304 
0,279 


0,493 
0,493 


0,262 
0,279 


Durchschnittszahl  sämmtlicher  Analysen 


0,646 


0,644 


Sowohl  die  Durchschnittszahl  sämmtlicher  Ana- 
lysen, wie  auch  die  bei  verschiedenem  Sodagehalt  ausgeführten 
Einzelanalysen  gleicher  Futtermittel  ergaben,  dass  es  völlig 
gleichgültig  ist,  ob  man  V*  oder  V2  7o  Soda  verwendet  bei 
gleichzeitiger  Gegenwart  von  25  cbcm.  des  Pancreasauszuges, 
und  fallen  die  geringen  Differenzen  der  einzelnen  Bestimmungen 
innerhalb  der  zulässigen  analytischen  Fehlergrenzen. 

b)  Untersuchungen  über  die  Menge  des  zur  Ver- 
wendung kommenden  Pancreasauszuges. 
Die  Menge  des  zur  Verwendung  kommenden  Pancreas- 
auszuges hängt  ab  vom  Fermentreichthum  und  (nach  Beob- 
achtungen von  Heidenhain)  ausserdem  vom  Gehalt  der  Ver- 
dauungsflüssigkeit an  kohlensaurem  Natron.  Je  nachdem  wir 
V*,  ^/2  oder  1%  Na^CO^  verwenden,  werden  wir  wahrscheinlich 
von  dem  Pancreasauszuge  wechselnde  Mengen  bedürfen.  Bei 
nachfolgenden  Versuchen  kam  es  mir  nicht  darauf  an,  mit  dem 
Pancreasauszuge  sparsam  umzugehen  und  das  Minimum  fest- 
zustellen, welches  vom  Bauchspeichel  bei  verschiedenen 
Futtermitteln  benöthigt  wurde,  sondern  ich  suchte  die  Frage 
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zu  beantworten:  welches  Quantum  alkalischer  Ver- 
dauungsflüssigkeit müssen  wir  sowohl  bei  den- 
jenigen Futtermitteln  anwenden,  welche  viel,  wie 
auch  bei  jenen,  welche  wenig  Stickstoff  enthalten, 
ohne  jemals  befürchten  zu  müssen,  dass  das  Pan- 
creasferment  in  zu  geringer  Menge  vorhanden  ist 
und  in  Folge  dessen  das  Optimum  der  Verdauung 
nicht  erreicht  werden  könnte? 

Von  voluminösen  Futtermitteln  ist,  wie  bei  den  früheren 
Versuchen,  stets  1  gr  in  Untersuchung  genommen,  von  weniger 
voluminösen  Stoffen  sind  2  gr.  verwendet.  Die  abgewogene 
Substanz  wurde  mittelst  Aether  vom  grössten  Theil  des  Fettes 
befreit,  mit  saurem  Magensaft  verdaut  und  das  Unlösliche  mit 
alkalischer  Pancreasflüssigkeit  behandelt.    Die  Einwirkung  der 

alkalischen  Pancreasflüssigkeit  bei  37 1-40°  ist,  in  gleicher 

Weise  wie  bei  den  vorigen  Versuchen,  auf  6  Stunden  bemessen. 

Versuche  mit  Kleeheu. 

Das  Heu  war  nach  dem  Mahlen  von  gröberen  Stengel- 

theilen  befreit  und  bestand  vorzugsweise  aus  den  Blättern 

von  Klee,  vermengt  mit  Blättern  von  Lolium  perenne. 

Gesammt-Stickstoff 2,503  o|o 

2,528  » 


2,460 


Durch  Magensaft  wurden  nicht  gelöst 


Zusammensetzung  der  alkalischen  Ver- 
dauungsflüssigkeit. 
Pancreasflüssigkeit.      Wasser. 


100 

100 

lOO 

100 

100 

100 

lOO 

100 

'50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

Die  100  cbcm.  ] 

Pancr( 

irkt  wie  50. 

Mittel  . 

2,497  ojo 

ilöst     .     . 

0,916  o|o 

0,916  » 

Mittel  . 

0,9160(0 

n  Ver- 

Unlöslich 

gebliebener 

Soda. 

Stickstoff. 

2  gr. 

0,729  0/0 

2  » 

0,729  > 

1   » 

0,729  > 

1  » 

0,729  > 

1   » 

0,7110(0 

1  » 

0,711  > 

1|2    > 

0,711  > 

^2  > 

0,711  » 

Pancreasflüssigkeit  haben  nicht  besser 
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Versuche  mit  schlechtem  Grasheu    (Bromus  sterllis, 
cf.  vorigen  Abschnitt). 


flüssigkeit, 
Pancreasflüssigkeit. 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
25 
25 
25 
25 
25 
25 


Versuche  mit  Erdnusskuchen. 
Mehrere  genau  übereinstimmende  Analysen  ergaben  fol- 
genden Gehalt: 

Gesamrat-Stickstofif 7,720  o/o, 

Im  Magensaft  unlöslich  bleibend.    .    0,457 0(o. 
Zusammensetzung  der  alkalischen  Ver 
dauungs  flüssigkeit. 
Pancreasflüssigkeit,      Wasser. 


;r  Verdauungs- 

Unlöslich 

nt. 

gebliebener 

SS  er. 

Soda. 

Stickstoff. 

50 

Igr. 

0,3600/0 

50 

0,360  ^ 

50 

1|2    » 

0,360  » 

50 

1|2    » 

0,360  » 

50 

1(4    » 

0,360  » 

50 

1(4    » 

0,360  » 

75 

0,360  » 

75 

0,360  - 

75 

1(2    » 

0,360  » 

75 

H2    » 

0,360  » 

75 

1(4    » 

0,360  » 

75 

1/4    » 

0,360  » 

100 

100 

100 

100                   1 

100 

100                    1 

100 

loo               ^ 

50 

50                    3 

50 

50                   1 

25 

75                   1 

25 

75                    1 

25 

75                    ^ 

25 

75                    1 

25 

75                    1 

25 

75                    1 

25 

75                   1 

n  Ver- 

Unlöslich 

gebliebener 

Soda. 

Stickstoff. 

Igr. 

0,348  0(0 

I2  » 

0,348  » 

•I2  > 

0,348  » 

'I2  > 

0,343  » 

Mittel 

0,346  o|o 

^12  gr. 

0,3390(0 

•U  > 

0,309  » 

Mittel 

0,324  o|o 

^|2  gr. 

0,3340(0 

'I2  > 

0,334  » 

J|2    » 

0,334  » 

»I2    » 

0,334  » 

Mittel 

0,3340(0 

^(4  gr. 

0,351  0(0 

'U  » 

0,334  » 

^|4    » 

0.318  > 

Mittel 

0,3340/0 
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Es  haben  somit  25  cbcm.  völlig  genügt,  um  das  Optimum 
der  Verdauung  zu  erreichen. 


Versuche  mit  einer  andern  Sorte  Er 
Gesammt-Stickstoff 


dnusskuchen. 

7,860  °/o 
7,870  » 
7,870  * 


Mittel  . 
Nach  Behandlung  mit  Magensaft  bleiben  unlöslich 


7,866  ^ 
0,362  °(o 
0,369  \ 
0,362  » 


Mittel  .    0,367  "(o  Stickstoff. 


Zusammensetzung  der  alkalischen  Ver 

dauungsflussigkeit. 
Pancreasflüssigkeit.      Wasser. 


100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

lOO 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

25 

75 

25 

75 

25 

75 

25 

75 

25 

75 

25 

75 

25 

75 

25 

75 

n  Ver. 

Unlöslich 

gebliebener 

Soda. 

Stickstoff. 

Igr. 

0,288  «(o 

1   » 

0,277  » 

1  » 

0,277  » 

1   » 

0,288  » 

Mittel 

0,285  °(o 

^2  gr. 

0,293  <>(o 

1(2    » 

0,271  * 

1(2    * 

0,296  » 

Mittel 

0,286  °(o 

1(2  gr. 

0,276  •(o 

1(2    » 

0,310  » 

1(2    » 

0,293  > 

1(2    » 

0,312  » 

Mittel 

0.297  "(o 

^(4  gr. 

0,277  'lo 

*(4    » 

0,277  . 

Mittel 

0,277  \ 

^(2  gr. 

0,260  <>/o 

1(2   > 

0,277  » 

1(2    - 

0.263  » 

1(2    » 

0,279  ^ 

Mittel 

0,269  °(o 

'(4  gr. 

0,276  ^0 

'(4    » 

0,261  » 

1(4    - 

0,277  » 

1(4    - 

0,293  » 

Mittel 

0,277  » 
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sflüssigkeit. 

W 

asser 

10 

90 

10 

90 

10 

90 

10 

90 

10 

90 

10 

90 

*  10 

90 

10 

90 

Soda. 


44  gr. 


Mittel 


'|2  gr. 

1(2    » 
42    » 


Unlöslich 

gebliebener 

Stickstoff. 

0,293  «lo 

0,263  » 

0,288  » 


0,^281  % 


^j2    » 

Mittel  0,246  'i. 

Aus  den  Versuchen  ist  ersichtlich,  dass  bei  ein(m  Soda- 
gehalt der  Verdauungsflüssigkeit  von  V*  7o  es  völlig  gleich- 
gültig ist,  ob  man  10,  25,  50  oder  100  cbcm.  Pancreasflüssig- 
keit  verwendet.  Enthält  die  Verdauungsflüssigkeit  Va  7o  Soda» 
so  v^^ird  bei  25,  50  und  100  cbcm.  Pancreasflüssigkeit  das 
gleiche  Resultat  erhalten.  Verwendet  man  dagegen  10  > 
Pancreasflüssigkeit  und  Va  ^h  Soda ,  so  liegt  scheinbar  hier 
der  Punkt,  wo  das  Verhältniss  zwischen  Bauchspeichelferment 
und  Soda  ein  ungünstigeres  zu  werden  beginnt,  es  dürften 
von  da  ab  die  lösenden  Eigenschaften  der  Soda  etwas  schärfer 
hervortreten,  indem  neben  dem  physiologischen  Ver- 
dauungsprocess  eine  lediglich  durch  Soda  bewirkte  che- 
mische Lösung  der  Proteinstofife  stattfindet. 

Es  ist  eine  eigenthümliche  Erscheinung,  dass  diese  letztere 
Wirkung  der  Soda  durch  eine  genügende  Menge  Pancreas- 
flüssigkeit aufgehoben  wird.  Schon  früher  habe  ich  darauf 
hingewiesen ,  dass  eine  Va  oder  1  %  Sodalösung  ohne  Pan- 
creasferment  weit  energischer  auf  die  durch  Magensaft  un- 
löshch  gebliebenen  Proteinstojffe  lösend  einwirkt,  als  bei  An- 
wesenheit des  Pancreasauszuges  ^).  Selbstverständlich  ist  die 
lösende  Wirkung  der  Soda  ohne  Bauchspeichel  kein  Ver- 
dauungsvorgang und  ist  bei  den  Versuchen  ein  solches  Ver- 
hältniss zwischen  Soda  und  Pancreasflüssigkeit  zu  wählen, 
dass  die  rein  chemische  Wirkung  der  Soda  nicht  hervortritt. 


*J  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie,  9.  Bd.,  S.  217. 
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Wurde  der  mit  Magensaft  verdaute  Erdnusskuchen  nur  mit 
Sodalösung  (Va^o)  6  Stunden  lang  auf  37 — 40^  C.  erwärmt, 

so  blieben  unlöslich: 

0,146^/0  Stickstoff, 
0,163  » 

0446^ »_ 

Mittel  0,151  \  Stickstoff. 
Da  die  Pancreasflüssigkeit  Glycerin  beigemengt  enthielt, 
schien  es  mir  wünschenswerth,  den  Nachweis  zu  liefern,  dass 
nur  die  löslichen  Bestandtheile  (die  Sekrete)  der  Bauchspeichel- 
drüse und  nicht  das  zugesetzte  Glycerin  die  rein  chemische, 
lösende  Wirkung  der  Soda  zu  vermindern  vermag.  Wurde 
der  mit  Magensaft  verdaute  Erdnusskuchen  mit  einer  Flüssig- 
keit, bestehend  aus  25  cbcm.  Glycerin,  75  cbcm.  Wasser, 
^2  gr.  Soda,   6  Stunden  lang  auf  40®  erwärmt,  so  blieb  un 

Stickstoff  unlöslich: 

0,163  \, 

0,178  >, 
und  bei  Verminderung  des  Sodagehaltes  auf  V*  °/o : 


0,164  >. 

0,181  *|o. 

orte  Erdni 

Versuche  mit  einer 

dritten  S 

isskuchen. 

Gesammt- Stickstoff 

.     .     .     7.i 

38 

\11 

^|o. 

Durch  Magensaft  bleiben  unverdaulich    .    0,^ 

o(o  Stickstoff. 

Zusammensetzung  der  alkalisch 

en  Ver- 

Unlöslich 

dauungsflüssigkcit. 

gebliebener 

Pancreasflüssigkeit.      W 

a  s  s  e  r. 

Soda. 

Stickstoff. 

50 

50 

^h  gr. 

0,311  ^ 

50 

50 

J|2    » 

0,303  > 

50 

50 

'U  > 

0,311  » 

50 

50 

'k  » 

0,311  » 

25 

75 

ll2    > 

0,319  * 

25 

75 

1(4    » 

0,311  > 

25 

75 

Mittel 

0,319  » 

0.312  ^0 

Nach  diesen  orientirenden  Versuchen  habe  ich  in  gleicher 
Weise  wie  bei  der  vorigen  Frage  eine  Anzahl  sehr  verschieden- 
artiger Futtermittel  mit  einer  wechselnden  Menge  des  Pancreas- 
auszuges  behandelt. 
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Die  Menge  der  zur  Untersuchung  benutzten  Substanz 
betrug  bei  Nr.  1  bis  21  =  2  gr.,  bei  Nr.  22  bis  25  =  1  gr. 
Nachdem  die  Untersuchungssubstanzen  der  Pepsinverdauung 
ausgesetzt  waren,  wurde  der  ungelöst  gebliebene  Rückstand 
stets  mit  100  cbcm.  einer  Flüssigkeit  behandelt,  welche  0,25  % 
Soda  und  theils  25,  theils  50  cbcm.  des  Pancreasauszuges 
enthielt. 


Bezeichnung 
des   Futtermittels. 


100  cbcm. 
der  Verdauungsflussigkeit  ent- 
halten vom  Pancreasauszuge 
25  cbcm.  50  cbcm. 

unlöslich  gebliebener  Stickstoff. 


1.  Reisfuttermehl  A   . 

2.  Reisfuttermehl  B    .     , 

3.  Palmkuchen  A   .     .     . 

4.  Palmkuchen  B    .     . 

5.  Palmmehl 

6.  Baumwollsaatmehl  A  . 

7.  ßaumwoUsaatmehl  B  . 

8.  Gocosnusskuchen  A    , 

9.  Gocosnusskuchen  B 

10.  Rapskuchen  A    .     . 

11.  Rapskuchen  B    .     .     , 

12.  Erdnusskuchen  .     .     . 

13.  Mohnkuchen  A  .     .     , 

14.  Mohnkuchen  B  .     .     , 

15.  Sesamkuchen.    .    .    , 

16.  Lupinen 


0,287 

0,287 

0,311 

0,319 

0,387 

0,433 

0,402 

0,423 

0,345 

0,378 

0,345 

0,378 

0,418 

0,434 

0,403 

0,418 

0,496 

0,496 

0,488 

0,496 

0,542 

0,621 

0,542 

0,621 

0,376 

0,360 

0,278 

0,294 

0,278 

0,294 

0,197 

0,197 

0.197 

0,197 

0,550 

0,589 

0,540 

0,583 

0,540 

0,548 

0,371 

0,371 

0,855 

0,371 

0,302 

0,310 

0,270 

0,279 

0,488 

0,504 

0,448 

0,504 

0,205 

0,205 

0,205 

0,220 

0,066 

0,066 

0,066 

0,066 

22a 


Fortsetzung  der  Tabelle  auf  Seite  222. 


Bezeichnung 
des   Futtermittels. 


100  cbcm. 
der  Verdauungsflussigkeit  ent- 
halten vom  Pam  reasauszuge 
25  cbcm.  50  cbcm. 

unlöslich  gebliebener  Stickstofif. 


17.  Malzkeime 

18.  Fleischfuttermehl    .... 

19.  Fatterrilben 

20.  Getrocknete  Schlempe     .     . 

21.  Steinnuss 

22.  Getrocknete  Bierträber    .    . 

23.  Eingesäuerter  Klee.     .     .    . 

24.  Süssheu 

25.  Epidermis  von  Roggensamen 


Darchschniltszahl  sämmtlicher  Analysen 


0,386 
0,386 
0,164 
0,148 
0,100 
0,100 
0,575 
0,559 
0,082 
0,090 
0,278 
0,263 
0,362 
0,493 
0  493 
0,304 
0,279 


0,630 


0,417 
0,402 
0,148 
0,148 
0,100 
0,100 
0,559 
0,559 
0,098 
0,098 
0,263 
0,248 
0,362 
0,625 
0,658 
0,310 
0,310 


0,667 


Durchschnittlich  wird  demnach  bei  sehr  verschie- 
denen Futtermitteln  durch  die  ferment reichere  Verdauungs- 
flüssigkeit (50  %)  nicht  mehr  verdaut  wie  durch  die  ferment- 
ärmere.  Betrachten  wir  die  Einzelanalysen  der  ersten  Ver- 
suchsreihe mit  denjenigen  der  zweiten,  so  ergeben  sich  auch 
hier  nur  Differenzen  von  höchstens  einigen  hundertstel  Procent.. 

c)   Die  Zeitdauer  der  Einwirkung. 

Ueber  die  Schnelligkeit,  mit  der  das  Pancreasferment 
Eiweissstoffe  verdaut,  gelangt  Heidenhain  auf  Grund  ein- 
gehender Versuche  zu  folgenden  Resultaten  ^) : 

«a)  Bei  gleichem  Gebalte  der  Verdauungsflüssigkeit  an 
kohlensaurem  Natron  wächst  mit  steigendem  Fermentgehalt 


1)  Pflüger's  Archiv  für  Physiologie,  10.  Bd.,  S.  1574. 
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die  Lösungsgeschwindigkeit  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  des 
Fermentreichthums,  üb.er  weh'he  hinaus  weiterer  Fer- 
mentzusatz die  Lösungszeit  nicht  mehr  abzukürzen 
vermag.  Diese  Grenze  wird  bei  um  so  niedrigeren  Ferment- 
werthen  erreicht,  je  höher  der  Gehalt  an  kohlensaurem  Natron. 

b)  Bei  gleichem  Fermentgehalte  der  Verdauungsflüssig- 
keiten steigt  die  Lösungsgeschwindigkeit  mit  wechselndem 
Gehalte  an  kohlensaurem  Natron  bis  zu  einer  gewissen  Grenze. 
Jenseits  derselben  bleibt  sie  eine  Zeit  lang  con- 
stant,  um  bei  sehr  hohen  Concentrationswerthen 
der  Soda  wieder  zu  sinken.  Jene  Grenze  ändert  sich 
mit  dem  Fermentgehalte :  je  höher  der  letztere ,  auf  um  so 
geringere  Werthe  des  Sodagehaltes  rückt  sie  herab.» 

Unter  den  in  den  beiden  vorigen  Abschnitten  näher 
besprochenen  Versuchsbedingungen  wurde  bei  meinen  Ver- 
suchen stets  das  Optimum  der  Wirkung  erreicht  und  dürfte 
ich  unter  dieöcn  Verhältnissen  hoffen,  dass  eine  etwas  kürzere 
oder  etwas  längere  Einwirkungsdauer  der  Fermentlösung  auf 
das  Untersuchungsobject  ohne  Einfluss  sein  würde.  Diese 
Voraussetzung  habe  ich  vollkommen  bestätigt  gefunden.  Ich 
erhielt,  wie  aus  nachstehenden  Versuchen  ersichthch,  bei  sonst 
gleichen  Versuchsbedingungen  die  nämlichen  Resultate  bei 
3-,  6-  und  9  stündiger  Erwärmung  auf  37  bis  40°  C. 

Versuche  mit  Erdnusskuchen. 

Gesammt-Stickstoflf  =  7,720  %.  Nach  Behandlung  mit 
saurem  Magensaft  unlöslich  bleibend  =  0,457%. 

Die  alkalische  Verdauungsflüssigkeit  bestehend  aus  25 
cbcm.  Pancrearflüssigkeit,  75  cbcm.  Wasser,  V*  gi*.  Soda. 

Zeitdauer  der  Einwirkung  der  alkalischen  Verdauungs- 

flüssigkei  t. 
Unlöslich  bleibender  Stickstoff. 


3  Stunden. 

0,351  o|o 
0,318  > 
0,318  » 

6  Stunden. 

0,351  o|o 
0,334  » 
0,318  » 

Mittel  0,3340(0. 

9  Stunden. 
0,318  o/o. 

Mittel  0,329  o|o. 
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Versuche  mit  einer  andern  Sorte  Erdnusskuchen. 

Gesaramt-Stickstofif  =  7,866  7o.  Nach  Behandlung  mit 
Magensaft  bleiben  unlöslich  =  0,373  7«  • 

Die  alkalische  Verdauungsflüssigkeit  bestand  aus  25  cbcm. 
Pancreasflüssigkeit,  75  cbcm.  Wasser,  Va  gr.  Soda. 

9  Stunden. 

0,276  "(o 
0,260  » 
0,277  * 
0,277  » 

Mittel  0,272  o(o. 

Unter  allen  Versuchsobjecten  hatte  die  getrocknete 
Schlempe  den  höchsten  Gehalt  an  solchen  Eivveissstofifen, 
die  lediglich  durch  Pancreasfernient  in  Lösung  zu  bringen 
waren,  und  musste  ich  daher  erwarten,  dass  diese  Substanz 
am  empfindlichsten  reagiren  würde  bei  Versuchen  betreffend 
die  Zeitdauer  der  Einwirkung.     Es  blieben  unverdaut: 


3  Stunden. 

6  Stunden 

0,268  o(o 
0,279  » 

[ittel  0,273  o|o. 

0,260  ojo 
0,277  » 
0,263  » 
0,279  * 

Mittel  0,269  o|o. 

3  Stunden. 

6  Stunden. 

9  Stunden. 

0,575  "(o  N 

0,5590(0  N 

0,577  0(0  N 

0,575  »    » 

0,553  »    * 

0,545  »    > 

0,575  »    » 

0,559  »    » 

0,545  »    » 

0,575  »    » 

0,567  »    » 

0,569  »    » 

0,575  ojo  N. 

05590(0  N. 

0,559  0|o  N. 

5.  Bückblick  auf  die  Versuchsergebnisse  über  die  Wirkung 
des  Pancreas-Auszuges  und  Angabe,   in  welcher  Weise  die 
Verdauung  mit  Bauchspeichel  am  zweckmässigsten  auszu- 
führen ist. 

Auf  die  gestellte  Frage,  unter  welchen  Verhältnissen  der 
Pancreasauszug  die  günstigste  Wirkung  äussert,  glaube  ich 
durch  vorstehend  mitgetheilte  Versuche  eine  genügend  präcise 
Antwort  erhalten  zu  haben,  welche  in  folgenden  Sätzen  sich 
kurz  ausdrücken  lässt: 

1.  Es  ist  gleichgültig,  ob  der  Gehalt  der  Verdauungs- 
flüssigkeit an  kohlensaurem  Natron  (wasserfreiem  Na^CO^) 
bei    Benutzung    bestimmter    Quantitäten    des    nach    meinen 
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Angaben   hergestellten   Pancreasauszuges    V*»    V2    oder  P/o 
beträgt. 

2.  Bei  Anwendung  von  1  oder  2  gr.  lufttrockener  Unter- 
suchungssubslanz  und  100  cbcm.  alkalischer  Verdauungsflussig- 
keit  genügt  für  alle  Fälle  eine  Zusammensetzung  der  Ver- 
dauiingsflüssigkeit  aus  25  cbcm.  Pancreasextract,  0,5  gr.  wasser- 
freier Soda  und  75  cbcm.  Wasser.  (Durch  eine  Erhöhung  der 
Menge  des  zur  Verwendung  kommenden  Pancreasextractes 
auf  50  cbcm.  werden  sowohl  bei  Substanzen  mit  sehr  hohem 
Proteingehalt,  wie  auch  bei  solchen  mit  sehr  hohem  Gehalt 
an  unverdaulichem  Stickstoff  keine  ungünstigeren  Resultate 
erzielt.  Durch  weitere,  in  vorstehenden  Mittheilungen  näher 
angegebene  Abänderungen  des  Verhältnisses  von  Soda  zu 
Pancreasextract  sind  günstigere  Ergebnisse  ebenfalls  nichi  zu 
erhalten.) 

3.  Um  das  Optimum  der  Verdauung  unter  vorstehend 
angegebenen  Verhältnissen  zu  erreichen,  ist  eine  6 stündige 
Erwärmung  der  Versuchsobjectes  mit  der  alkalischen  Ver- 
dauungsflüssigkeit auf  +  37  bis  40®  C.  völlig  genügend. 


Berücksichtigt  man  diese  Versuchsergebnisse,  so  ge- 
schieht 

die  Ausführung  der  Bauchspeichel-Verdauung 
am  zweckmässigsten  in  folgender  Weise: 

a)  Vorbereitung. 

Zur  Herstellung  der  alkalischen  Verdauungsflüssigkeit 
werden  250  cbcm.  des  Pancreasauszuges  (bereitet  nach  Ab- 
schnitt 3,  Seite  210)  mit  750  cbcm.  einer  Sodalösung,  ent- 
haltend 5  gr.  wasserfreies  kohlensaures  Natron,  zusammen- 
gemischt. Man  lässt  diese  Mischung  im  Wasserbade  bei 
+  37  bis  40°  C.  1  bis  2  Stunden  lang  stehen,  entfernt  die 
erfolgte  geringe  flockige  Ausscheidung  durch  Filtriren  der 
Flüssigkeit,  welche  nun  zum  Gebrauch  fertig  ist  und  beim 
längeren  Erwärmen  auf  Bluttemperatur  völlig  klar  und  un- 
verändert bleibt. 
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Da  diese  verdünnte  alkalische  Verdauungsflüssigkeit 
l(Mcht  zu  Zersetzungen  neigt,  ist  es  nicht  statthaft,  dieselbe 
nach  Verlauf  von  24  Stunden  noch  zu  verwenden,  sondern 
es  soll  die  verdünnte  Flüssigkeit  jedesmal  unmittelbar  vor 
dem  Verdauungs -Versuch  frisch  bereitet  werden. 

b)  Der  Verdauungs-Versuch. 

Die  entfetteten  und  dann  mit  Magensaft  (nach  Abschnitt  1 
und  2,  S.  208,  dieser  Mittheilungen)  behandelten  Untersuchungs- 
objecte  werden  sammt  dem  Filter,  durch  welches  die  saure 
Pepsinlösung  abfiltrirt  war,  in  ein  Becherglas  gebracht  und 
mit  100  cbcm.  der  verdünnten  alkalischen  Verdauungsflüssigkeit 
Übergossen.  Die  Dauer  der  Einwirkung  bei  37  bis  40®  C. 
ist  auf  ungefähr  6  Stunden  zu  bemessen,  während  welcher 
Zeit  man  die  Flüssigkeit  bisweilen  umrührt.  Dann  wird 
filtrirt,  mit  Wasser  gut  ausgewaschen,  das  Filter  nebst  In- 
halt vollständig  getrocknet  und  der  Stickstoff  nach  Methode 
Kjeldahl  bestimmt.  —  Wir  beginnen  in  der  Regel  früh 
Morgens  mit  dem  Filtriren  der  sauren  Verdauungsflüssigkeit 
(Magensaft),  stellen  inzwischen  die  verdünnte  alkalische  Ver- 
dauungsflüssigkeit her,  erwärmen  dann  6  Stunden  lang  mit 
letzterer  die  üntersuchungssubstanz  und  haben  Nachmittags 
genügend  Zeit,  die  alkalische  Flüssigkeit  zu  filtriren  und 
auszuwaschen.  Die  Benutzung  einer  Saugpumpe  war  nur 
selten  nöthig,  beispielsweise  bei  Baumwollsaatkuchen,  Raps- 
kuchen, Fleischfuttermehl.  Zum  Filtriren  benutzten  wir 
schnell  filtrirendes,  ausgewaschenes  Filtrirpapier  Nr.  589  von 
Schleicher  &  Schüll  in  Düren  und  zwar  für  die  saure 
Verdauungsflüssigkeit  Filter  von  11  cm.  Durchmesser,  für  die 
alkalische  Verdauungsflüssigkeit  solche  von  127«  cm.  Der 
Stickstoff-Gehalt  dieses  Papiers  schwankte  von  0,00005  bis 
0,00010  gr.,  bei  Anwendung  von  2  gr.  üntersuchungssubstanz 
entspricht  der  Stickstofif-Gehalt  beider  Filter  demnach  nur 
einigen  tausendstel  Procent. 

Bei  der  Stickstoff- Bestimmung  verwenden  wir  stets 
25  cbcm.  concentrirte  Schwefelsäure  (keine  rauchende,  und 
selbstverständlich   weder  Phosphorsäure  noch  Permanganat). 


Den  25  cbcm.  Schwefelsäure  werden  1  bis  2  Tropfen  metal- 
lisches Queclcsilber  zugesetzt. 

Die  Erwärmung  der  Verdaungsflüssigkeiten  geschieht 
in  einfachen  Wasserbädern  aus  starkem  Eisenblech,  70  cm. 
lang,  45  cm.  breit,  15  cm.  hoch,  in  welchen  bequem  20  bis 
25  Versuche  gleichzeitig  ausgeführt  werden  können. 

6.  Zusammenstellung  der  analytischen  Besultate  betreffend  die 
Vertheilung  des  Stickstoffs  der  Untersuchungsobjecte. 

Zu  vorstehenden  Arbeiten  war  die  Ausführung  einer 
sehr  grossen  Anzahl  von  Stickstoff-Bestimmungen  erforderlich 
und  schien  es  mir  nicht  ohne  Interesse  zu  sein,  die  erzielten 
Durchschnittsresultate  zusammenzustellen,  um  einen  üeber- 
blick  über  die  Vertheilung  des  Stickstoffs  in  den  verschiedenen 
Untersuchungsobjecten  zu  erhalten.  Ausser  den  bei  den 
Pancreas- Verdauungen  ermittelten  Zahlen  war  hierzu  erfor- 
derlich die  Feststellung  des  Gesammt-Stickstoffs,  des  in  Form 
nichtproteinartiger  Verbindungen  vorhandenen  Stick- 
stoffs, sowie  der  Menge  der  durch  Magensaft  verdauten 
Stickstoff- Verbindungen. 

Die  Trennung  der  Proteinstoffe  vom  Nichtprotein  (Amide 
etc.)  geschah  mittelst  CUO2H2  und  Alaun  nach  der  von  mir 
im  Journal  f.  Landwirthschaft,  29.  Bd.,  S.  474,  bezw.  34.  Bd., 
S.  151  beschriebenen  Methode.  Ich  füge  den  dort  gemachten 
Angaben  nur  noch  hinzu,  dass  der  durch  Cu02Ha  erhaltene 
Niederschlag  vor  dem  Uebergiessen  mit  Schwefelsäure  nicht 
feucht,  sondern  getrocknet  zu  verwenden  ist,  weil  die 
feuchten  Niederschläge  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure 
stark  schäumen. 

Hinsichtlich  der  Bezeichnung  der  verschiedenen  Formen 
des  in  Futtermitteln  und  in  gewöhnlichen  mensch- 
lichen Nahrungsmitteln  enthaltenen  Stickstoffs 
glaube  ich  folgende  Unterschiede  machen  zu  sollen: 

I.  Nicht- Protein -Stick  Stoff.  Stickstoff- Verbin- 
dungen, welche  in  Gegenwart  von  CUO2H2  in  neutralen  oder 
sehr  schwach  sauer  reagirenden  Flüssigkeiten  löslich  sind. 
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Dieser  Gruppe  gehören  vorzugsweise  die  Ami  de  an  (Asparagln, 
Glutamin  etc.). 

II.  Protein-Stickstoff.  Stickstoff  -  Verbindungen, 
welche  entweder  unlöslich  sind  oder  in  Gegenwart  von 
CUO2H3  in  neutralen  oder  sehr  schwach  sauren  Flüssigkeiten 
unlöslich  werden. 

a)  Eiweiss-Stickstoff. 

1.  Stickstoff  in  Form  von  Pepsin-Ei  weiss.  Eiweiss- 
stoflFe,  welche  durch  sauren  Magensaft  löslich  werden. 

2.  Stickstoff  in  Form  von  Pancreas-Eiweiss.  Ei- 
weissstoflfe,  welche  durch  sauren  Magensaft  unter  den  von 
mir  angegebenen  Versuchsbedingungen  unlöslich  bleiben,  da- 
gegen durch  alkalischen  Bauchspeichel  gelöst  werden  können. 

b)  Unverdaulichen  Stickstoff. 


Während  bisher  bei  Fütterungs-  und  Ernährungsver- 
suchen es  allgemein  üblich  war,  den  Gesammt-Stickstoflf  durch 
Multiplication  mit  dem  Factor  6,25  auf  Rohprotein  umzu- 
rechnen, und  eine  weitere  Gruppirung  der  Stickstoff- Verbin- 
dungen nicht  durchführbar  erschien,  gelangen  wir  jetzt  zu  einer 
Viertheilung,  welche  Gruppirung  für  die  Chemie  der  Er- 
nährung und  für  die  Beurtheilung  der  Nahrungs-  und  Futter- 
mittel nicht  ohne  Werth  sein  dürfte.  Nicht  unerwähnt  darf 
ich  lassen,  dass  diese  Eintheilung  noch  an  einem  Mangel 
leidet,  indem  nach  neueren  Untersuchungen  die  Trennung 
der  Peptone  von  den  Eiweissstoffen  mittelst  GuOaHa 
leider  nicht  genügend  scharf  ist.  Für  Untersuchung  von 
Futterstoffen  und  gewöhnlichen  Nahrungsmitteln  dürfte  diese 
bezüglich  des  Peptons  bestehende  Lücke  in  den  analytischen 
Methoden  indess  von  keinem  practischen  Werthe  sein,  da 
erfahrungsgemäss  die  Peptone  in  gewöhnlichen  Futter-  und 
Nahrungsmitteln  (also  ausschliesslich  gewisser  Fleischextracte 
und  anderer  FJeischpräparate)  eine  zu  untergeordnete  Rolle 
spielen. 

Zeitschrift  für  physiologische  Chemie.    XI.  16 
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Einzelresnltate,  betreffend  den  Stickstoff  (gesammte  Menge)) 
Protein-Stickstoff  und  den  durch  Magensaft  unyerdaulich  gebliebenen 

Stickstoff. 


Bezeichnung 
des   Futtermittels. 


Gesammt- 
Stickstoff. 


Protein- 
Stickstoff. 


1.  Beisfuttermehl  A   .    , 

2.  Reisfuttermehl  B    . 

3.  Palmkuchen  A  .    . 

4.  Palmkuchen  B  .    . 

5.  Palmmehl .... 

6.  Baumwollsaatmehl  A 

7.  Baumwollsaatmehl  B. 

8.  Gocosnusskuchen  A    , 

9.  Gocosnusskuchen  B 

10.  Rapskuchen  A   .    . 

11.  Rapskuchen  B    .    .    , 


2,106 
2,106 
2,106 
2,236 
2,236 
2,236 
2,520 
2,520 
2,520 
2,941 
2,941 
2,941 
2,689 
2,689 
2,689 
7,401 
7,401 
7,401 

8,160 
8,165 

3,564 
3,548 
3,596 

3,240 
3,240 

5,443 
5,443 

5,411 
5,411 


1,923 
1,923 

1,923 
1,923 

2  440 
2,440 
2,440 

2,747 

2,747 

2,585 
2,585 
2,585 
6,981 
6,981 
6,981 
7,853 
7,858 
7,853 

3,458 
3,458 

3,070 
3,070 

4,912 
4,912 

4,880 
4,880 
4,880 
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Einzelresnltate,  betreffend  den  Stickstoff  (gesammte  Menge)^ 

Protein-Stiekstoff  nnd  den  durch  Magensaft  nnrerdaulich  gebliebenen 

Stickstoff«     (Fortsetzung.) 


Bezeichnung 
des   Futtermittels. 


Gesammt- 
Stickstoff. 


Protein- 
Stickstoff. 


Durch 
Magensaft 
unver- 
daulich 
bleibender 
Stickstoff. 


Jl  Erdnusskuchen 

13.  Mohnhuchen  A 

14.  Mohnkuchen  B 

15.  Sesamkuchen 

16.  Lupinen 

17.  Malzkeime 

18.  Fleischfuttermehl    .... 

19.  Futterrüben 

20.  Getrocknete  Schlempe    .    . 

21.  Steinnuss 

22.  Getrocknete  Bierträber   .    . 

23.  Eingesäuerter  Klee     .    .    . 

24.  Süssheu 

25.  Epidermis  von  Roggensamen 


8,132 
8,132 
8,13!2 
6,609 
6,609 
5,662 
5,662 
6,412 
6,412 
7,820 
7,859 
4,177 
4,156 

11,448 
11,448 

0,928 
0,928 

3,683 
3,683 
0,619 
0,619 
3,025 
3,025 

1,315 
1,315 

2,228 
2,233 
1,392 
1,393 


7,692 
7,692 
7,692 
6,313 
6,290 
5,359 
5,380 

6,018 
6,017 

7,282 
7,266 
2,762 
2,762 
10,982 
10,982 
0,460 
0,460 
3.106 
3,091 

0,603 
0,603 

3,025 
3,025 
0,625 
0,625 
0,625 
1,710 
1,710 

1,238 


0,402 
0,402 
0,402 
0,309 
0,309 
0,634 
0,653 
0.263 
0,263 

0,201 

0,487 
0,487 
0,343 
0,343 
0,124 
0,124 
1,021 
1,021 

0,085 
0,094 

0,356 
0,374 

0,402 
0,402 

0,743 
0,740 
0,650 
0,650 
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Ueber  die  HUf  ner'sche  Reaction  bei  amerikanischer  Ochsengalle. 

Von 

Dr.  John  Marshall. 


(Der  Bedaction  zugegangen  am  20.  December  1886.) 


Während  der  letzten  vier  Jahre  und  zwar  meist  während 
des  Winters  habe  ich  eine  Reihe  Beobachtungen  angestellt 
über  den  Erfolg  der  Hüfn er' sehen  Reaction  bei  amerika- 
nischer Ochsengalle.  Es  wurden  während  dieses  Zeitraumes 
im  Ganzen  543  Gallen  untersucht.  Die  Rinder,  denen  ich 
die  Gallen  entnahm,  kamen  grösstentheils  auf  der  Eisenbahn 
aus  den  entfernten  westlichen  Theilen  des  Landes  und  wurden 
in  dem  Schlachthause  von  Philadelphia  getödtet.  Die  Nahrung 
derselben  hatte  im  Westen  aus  Prai riegras  und  während  der 
3  Reisetage  aus  gewöhnlichem  trockenen  Heu  bestanden.  Da 
hier  nur  sehr  selten  Kühe  oder  Zuchtstiere  geschlachtet  werden, 
so  stammte  die  Galle,  die  ich  untersuchen  konnte,  wohl  aus- 
schliesslich von  Ochsen  her. 

Die  Gallenblase  wurde  den  Thieren  entnommen,  un- 
mittelbar nachdem  dieselben  getödtet  worden;  hierauf  ihr 
Inhalt  in  ein  graduirtes  Messgefäss  entleert  und,  nachdem 
darin  dessen  Grösse  bestimmt  war,  in  einer  sauberen  Flasche 
nach  dem  etwa  Va  Stunde  entfernten  Laboratorium  gebracht. 
Von  jeder  Galle  wurde  hier  das  specifische  Gewicht  bestimmt 
und  alsdann  eine  kleine  Portion  in  einem  Reagensrohre  mit 
abgemessenen  Mengen  von  conc.  Salzsäure  und  Schwefeläther 
versetzt.  Die  angewandten  Volumina  der  3  Flüssigkeiten, 
Galle,  Salzsäure,  Aether,  verhielten  sich  zu  einander  immer 
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wie   100:5.30;   —  nachdem   dieses   Verhältniss  von  allen 
anderen,  die  ich  geprüft,  sich  als  das  beste  erwiesen  hatte. 

Das  Reagensrohr ,  in  welchem  die  Mischung  durch  ein- 
ander geschüttelt  worden,  blieb  sodann  gut  verkorkt  etwa 
24  Stunden  an  einem  kühlen  Orte  stehen.  Oft  trat  nun  die 
Krystallisation  der  Glykocholsäure  schon  eine  halbe  Stunde 
nach  geschehener  Mischung  ein;  jedoch  häufiger  vergingen, 
bevor  dies  geschah,  mehrere  Stunden.  Auch  ist  bemerkens- 
werth,  dass- Galle,  welche  im  frischen  Zustande  sehr  schnell 
Krystalle  lieferte,  dies  nicht  mehr  that,  sobald  sie  erst  mehrere 
Stunden  vor  dem  Versuche  im  Glase  gestanden  hatte;  ja  in 
2  Fällen,  wo  die  Galle  bereits  5  Tage  alt  war  und  schon 
etwas  fauligen  Geruch  zeigte,  erhielt  ich  trotz  14tägigem  Zu- 
sammenstehenlassen derselben  mit  Aelher  und  Salzsäure  nur 
wenige  Krystalle,  und  doch  waren  dies  Portionen  derselben 
Galle,  die  in  frischem  Zustande  sogleich  Krystalle  gegeben  hatte. 

Als  Mittel,  die  Krystallisation  zu  befördern,  habe  ich, 
wie  Hüfner,  zuerst  Aethyläther  angewandt.  Da  ich  indessen 
fand,  dass  Petroleumäther  die  gleichen  Dienste  thut,  habe  ich 
bei  allen  folgenden  Versuchen  den  letzteren  vorgezogen.  Auch 
Benzol  wurde  versucht;  indessen  hat  sich  bei  vergleichenden 
Experimenten  herausgestellt,  dass  die  Krystallisation  nach 
Anwendung  von  Benzol  etwas  langsamer  erfolgt  und  auch 
geringere  Krystallmengen  liefert,  als  nach  Zusatz  von  Aethyl- 
und  Petroleumäther,  sowie  ferner,  dass  die  damit  gewonnenen 
Krystalle  nicht  lang  und  nadeiförmig  sind,  sondern  kleine 
Knötchen  bilden,  welche  noch  beträchtliche  Mengen  von 
Gallenfarbstoflf  einzuschliessen  pflegen. 

Als  bestes  Verfahren,  die  krystallisirte  Glykocholsäure 
rasch  und  vollständig  frei  von  Farbstoff  zn  erhalten,  ergab 
sich  schliesslich  folgendes :  Man  fügt  zunächst  zu  der  frischen 
reactionsfähigen  Galle  einige  Tropfen  Salzsäure,  rührt  gut  um 
und  filtrirt  das  Ganze  schnell  durch  Sand  oder  ein  dünnes 
Filtrirpapier.  Zu  diesem  Filtrate  erst  setzt  man  Salzsäure 
und  Aether  in  dem  oben  angegebenen  Verhältnisse,  schüttelt 
die  Mischung  und  lässt  sie   einige  Zeit   stehen.    Die   nach 
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Verlauf  derselben  ausgeschiedene  Krystallmasse  wird  auf  dem 
Filter  mit  salzsaure-  und  ätherhaltigem  Wasser  gewaschen 
und  zuletzt  an  der  Luft  getrocknet.  In  der  That  erhält  man 
auf  diese  Weise  vollkommen  farblose  Krystalle  sehr  schnell 
und  ohne  den  Verlust,  der  bei  dem  häufigen  Waschen  und 
Umkrystallisiren  nach  der  alten  Methode  einzutreten  pflegt. 

Da  man  daran  denken  konnte,  dass  in  allen  jenen 
Gallen,  welche  die  Hüfner'sche  Reaction  nicht  gaben,  die 
Glykocholsäure  durch  Taurocholsäure  vertreten  sei,  habe  ich 
eine  Anzahl  vergleichender  quantitativer  Bestim- 
mungen der  2  Säuren  in  beiderlei  Arten  von  Gallen 
gemacht. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  zu  je  100  cbcm.  Galle  so 
lange  reine  Thierkohle  zugefügt,  bis  das  Gemenge  eine  teigige 
Masse  bildete,  und  diese  dann  in  einer  Schaale  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  verdampft.  Nachdem  man  hierauf 
die  Masse  pulverisirt  und  behufs  der  Gewinnung  der  gallen- 
sauren Salze  wiederholt  mit  heissem  Alkohol  ausgezogen, 
wurde  das  alkoholische  Filtrat  in  2  gleiche  Theile  getrennt, 
jeder  derselben  für  sich  zur  Trockne  verdampft,  der  Rück- 
stand abermals  mit  heissem  absoluten  Alkohol  ausgezogen, 
die  Lösung  filtrirt  und  nochmals  eingetrocknet. 

Jeder  Rückstand  wurde  nunmehr  in  einer  kleinen  Menge 
heissen  Wassers  gelöst  und  die  eine  der  beiden  Lösungen  (a) 
in  einem  Platintiegel  getrocknet  und  mit  Kalihydrat  und  Sal- 
peter geschmolzen;  die  Schmelze  alsdann  in  Wasser  gelöst, 
die  Lösung  filtrirt,  schwach  mit  Salzsäure  angesäuert  und 
mit  Chlorbaryum  versetzt.  Da  sich  die  Menge  x  der  ursprüng- 
lich vorhandenen  Taurocholsäure  aus  dem  Gewichte  g  des 
gefundenen  schwefelsauren  Baryums  mittels  folgender  Pro- 
portion berechnen  lässt: 

g  :  X  =  232,7  :  513,9, 
SO  erhält  man  die  in  100  cbcm.  Galle  enthaltene  Taurochol- 
säuremenge  p  ohne  Weiteres  aus  der  leicht  verständlichen 
Gleichung: 

p  =  2  .  2,2084  g  =  4,4168  g. 


236 

Die  Lösung  der  zweiten  Hälfte  (b)  wurde  in  ein  kleines 
weitmündiges  Stöpselglas  gebracht  und  aus  ihr  die  Glykochol- 
säure  mit  wenigen  Tropfen  von  conc.  Salzsäure  und  Aether 
geföllt.  Erst  nach  einigen  Stunden  wurden  die  nadelförmigen 
Krystalle  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  getrocknet 
und  gewogen.  Das  gefundene  Gewicht  mit  2  multiplicirt, 
gab  den  Procentgehalt  der  Galle  an  Glykocholsäure. 

Ich  gebe  zum  Schlüsse  eine  Zusammenstellung  meiner 
sämmtlichen  Beobachtungsdaten,  die  wohl  keiner  weiteren 
Erläuterung  bedürfen: 

Gesammtzahl  der  untersuchten  Ochsengallen    .    543. 

Davon  waren  gelb  oder  gelblich  gefärbt  .    .     .    295. 

»  *      grün  gefärbt 248. 

Die  besprochene  Reaction  gaben  121  oder  22,2  7o-  Von 
diesen  entfallen: 

15,4  \  auf  die  gelben  Gallen, 
6,8  ®lo     »     *    grönen      » 

Specifisches  Gewicht. 

Maximum:    Minimum:       Mittel: 
Gelbe  Gallen.    .    .    .     1037  1016  1025. 

Grüne  Gallen     .    .    .    1032  1019  1023. 

Inhalt  einer  Gallenblase. 

Maximum:     Minimum:        Mittel: 
Gelbe  Galle  .     .     730  cbcm.      90  cbcm.      320  cbcm. 
Grüne  Galle .    .    680      »  95      »  323      » 

Quantitative  Bestimmungen. 
I.   Versuche  mit  nicht  reagirender  Galle. 

1.  Gesammtmenge  =  250  cbcm.;  Farbe  gelb;  specif. 
Gewicht  =  1023. 

a)  50  cbcm.  gaben  0,9539  gr.  BaSüi,  entsprechend  einem  Gehalte  von 

4,2134  gr.  an  Tauroch ol säure  in  100  cbcm. 
a')  50  cbcm.  gaben  0,9453  gr.  BaS04,  entsprechend  einem  Gehalte  von 
4,1754  gr.  an  Ta uro c holsäure  in  100  cbcm. 

Glykocholsäure  wurde  in  dieser  Galle  gar  nicht 
gefunden. 
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2.  Gesaramtmenge  =   305  cbcm.;   Farbe  gelb;   specif. 
Gewicht  =  1030. 

a)  50  cbcm.  gaben  l,tO0  gr.  BaS04,  entsprechend  einem  Gehalte  von 
4,8588  gr.  an  Taurocholsäure  in  100  cbcm. 

a')  50  cbcm.  gaben  1,097  gr   BaS04,  entsprechend  4,6456  gr.  Tauro- 
cholsäure in  100  cbcm. 

b)  50  c»  cm.  gaben  0,049  gr.  Glykocholsäure,  entsprechend  0,098  gr. 
in  100  cbcm. 

b')  50  cbcm  gaben  0,040 gr.  Glykocholsänre,  entsprechend  0,080  gr. 
in  100  cb(m. 

3.  Gesammtmenge  =   330  cbcm.;    Farbe  gelb;   spectf. 
Gewicht  =  1026. 

a)  50  cbcm.  lieferten  0,4779  gr.  BaS04,  entsprechend  2,1108 gr.  Tauro- 
cholsäure in  loö  cbcm. 

a')  50  cbcm.  gaben  0,4382  gr.  BaS04,  entsprechend  1,9354  gr.  Tauro- 
cholsäure in  100  cbcm. 

b)  50    cbcm.    gaben    0,0874    gr.     Glykocholsäure,    entsprechend 
0,1748  gr.  davon  in  100  cbcm. 

b')  50    cbcm.    gaben    0,0762    gr.    Glykocholsäure,    entsprechend 
0,1524  gr.  davon  in  100  cbcm. 

II.   Versuche  mit  reagirender  Galle. 

1.  Gesammtmenge   =   320  cbcm.;   Farbe  gelb;   speci- 
fisches  Gewicht  =  1024. 

a)  50  cbcm.  gaben  0,1647  gr.  BaS04,  entsprechend  0,7274  gr.  Tauro- 
cholsäure in  100  cbcm. 

a')  50  cbcm.  gaben  0,1607  gr.  BaS04,  entsprechend  0,7098  gr.  Tauro- 
cholsäure in  100  cbcm. 

b)  50    cbcm.    lieferten    1 ,075    gr.    Glykocholsäure,    entsprechend 
2,150  gr.  davon  in  100  cbcm 

b')  50    cbcm.    lieferten    1,120    gr.    Glykocholsäure,    entsprechend 
2,240  gr.  davon  in  100  cbcm. 

2.  Gesammtmenge   =   240  cbcm.;   Farbe  gelb;   speci- 
fisches  Gewicht  =   1024. 

a)  50  cbcm.  gaben  0,697  gr.  BaS04,  entsprechend  3,0786  gr.  Tauro- 
cholsäure in  lOO  cbcm. 

a'j  50  cbcm.  gaben  0,710  gr.  BaS04,  entsprechend  3,1362  gr.  Tauro- 
cholsäure in  100  cbcm. 

b)  50  cbcm.  gaben  1,660  gr.  Glykocholsäure,  entsprechend  3,320 gr. 
davon  in  100  cbcm. 

b')  50  cbcm.  gaben  1,640  gr.  Glykocholsäure,  entsprechend  3,280 gr. 
davon  in  100  cbcm. 
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3.   Gesaramtmenge  =   262  cbcm. ;   Farbe  grün;  speci- 
fisches  Gewicht  =  1029. 

a)  50  cbcm.  gaben  0,7211  gr.  BaSO*,  entsprechend  3,1852  gr.  Tau ro- 
cholsäure  in  100  cbcm. 

aO  50  cbcm.  gaben  0,7301  gr.  BaS04,  entsprechend  3,2248  gr.  Tauro- 
cholsäure  in  100  cbcm. 

b)  50  cbcm.  gaben  1,528  gr  Glykocholsäure,  entsprechend  3,056  gr. 
davon  in  100  cbcm. 

b')  50 cbcm.  gaben  1,520  gr.  Glykocholsäure,  entsprechend  3,040  gr. 
davon  in  100  cbcm. 

Bezeichnet  man  die  Glykocholsäuremenge  in  jedem 
der  Versuche   mit   G,   die   Menge   der  Taurocholsäure 

T 

mit  T,  so  ist  das  Verhältniss  ^: 

bei  den  reagirenden  Gallen  im  Mittel  =    0,77, 

»      >    nicht  reagirenden  Gallen  im  Mittel    =  33,00, 

welche  letztere  Zahl  freilich  nur  das  Mittel  aus  den  Versuchs- 
werthen  von  2.  und  3.  der  ersten  Reihe  ist. 

Med.-chem.  Laboratorium  der  Universität  von 
Pennsylvanien,  im  Oclober  1886. 


lieber  einige  in  einem  Falle  von  sogenannter  ^^Wurstvergiftung'^ 

aus  dem  schädlichen  Materiale  dargestellte  Fäulnissbasen, 

sowie  Über  einige,  durch  die  Thätigkeit  eines  besonderen,  im 

gleichen  Materiale  aufgefundenen,  Bacillus  gebildete 

Zersetzungs  -  Producte. 

Von 

Alex.  Ehrenberg« 


(Mittheilimg  ans  dem  phyBiologisch-chemJschen  Institute  der  UniveTöität  Tübingen.) 
(Der  Bedaction  zugegangen  am  20.  December  1886.) 


I.   lieber  einige  in  der  giftigen  Wurst  aufgefundene  Basen^ 

Bekanntlich  treten  zur  Sommerszeit  nach  dem  Genüsse 
von  Würsten  —  besonders  Leberwürsten  —  bisweilen  Ver- 
giftungserscheinungen auf,  welche  man  auf  die  Anwesenheit 
und  Wirkung  eines  besonderen,  einheitlichen,  mit  dem  Namen 
«Wurstgift»  belegten,  Stoffes  zurückführen  zu  dürfen  glaubte. 
Derartige  Vergiftungserscheinungen  kommen  im  Süden  Deutsch- 
lands häufiger  vor,  als  im  Norden;  am  häufigsten  jedoch  im 
Königreich  Württemberg.  Hier  wurde  ich  denn  auch  vor 
etwa  einem  Jahre  von  Gerichtswegen  mit  der  chemischen 
Untersuchung  des  Restes  einiger  Würste  betraut,  deren  Genus& 
kurz  zuvor  zur  Vergiftung  mehrerer  Personen  geführt  hatte. 
Die  Vergiftungserscheinungen  waren  in  diesem  Falle  besonders 
intensive  gewesen;  zwei  der  Erkrankten  waren  sogar  bald 
nach  dem  Genüsse  gestorben.  Nach  den  Mittheilungen  des 
behandelnden  Arztes,  Herrn  Dr.  Co  mm  ereil,  hatten  die 
Würste  bereits  einen  faulen  Geruch  gezeigt,  als  sie  ihm 
zuerst  vorgelegt  wurden;  als  ich  selbst  sie  zur  Untersuchung^ 
erhielt,  besassen  sie  einen  ausgeprägten  Indolgeruch.  —  Da 
die  chemische  Analyse  die  Abwesenheit  metallischer  Gifte 
ergeben  hatte,  ging  ich  sofort  daran,  die  Isolirung  etwaiger 
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Fäulnissbasen  —  und  zwar  nach  den  damals  eben  bekannt 
gegebenen  Methoden  von  L.  Brieger^)  —  zu  versuchen; 
zunächst  aber  wurde  ein  kleiner  Theil  der  fraglichen  Wurst- 
masse, nach  Alkahsirung  mit  wenig  Barythydrat,  der  Destil- 
lation mit  Wasserdampf  unterworfen.  In  der  That  zeigte  das 
Destillat  deutlich  den  Geruch  nach  Indol  und  mit  salpetrig- 
säurehaltiger Salpetersäure  gab  es  die  für  Indol  characteristische 
Rothfärbung  in  auffallender  Weise,  während  allerdings  die 
für  Skatol  characteristische  Violettfärbung  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  nur  äusserst  schwach  eintrat. 

Nun  wurden  1500  gr.  der  giftigen  Wurst  längere  Zeit  in 
zerkleinertem  Zustande  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  digerirt, 
die  breiige  Masse  alsdann  auf  vorher  angefeuchtete  Filter 
gebracht,  der  Rückstand  abermals  extrahirt  und  das  zweite 
Filtrat  mit  dem  ersten  vereinigt  auf  dem  Wasserbade  einge- 
dampft. —  Der  schwach  sauer  reagirende  Verdampfungsrück- 
stand wurde  mit  Alkohol  extrahirt,  die  Extractionsflüssigkeit 
filtrirt  und  eingedampft,  nochmals  mit  Wasser  aufgenommen, 
verdampft  und  wiederum  mit  Alkohol  erschöpft;  die  klare 
alkoholische  Lösung  wurde  mit  alkoholischer  Quecksilber- 
chloridlösung gefällt,  der  nach  24  Stunden  gewonnene  Nieder- 
schlag abfiltrirt  und  in  viel  heissem  Wasser  gelöst.  Schon 
beim  Erkalten  krystallisirte  ein  Theil  eines  Quecksilberdoppel- 
salzes aus,  nach  Zerlegung  dessen  mittels  Schwefelwasserstoff 
im  Filtrate  vom  Schwefelquecksilber  ein  zerfliessliches  Chlorid 
übrig  blieb,  welches  in  Alkohol  gelöst  und  mit  alkoholischem 
Platinchlorid  gefällt  werden  konnte.  Dieses  Platinsalz  erwies 
sich  nach  dem  ümkrystallisiren  aus  Wasser  als  das  Platin- 
doppelsalz des  Cholins.  Es  zeigte  nämlich  die  für  jenes  Salz 
characteristischen  über  einander  geschobenen  Tafeln  und  bei 
der  Platinbestimmung  lieferte  es  folgenden  für  dasselbe  zu- 
treffenden Platingehalt : 

0,2135  gr.  Substanz  hinterliessen  0,0675  gr.  Platin. 

^  -     ,  Berechnet  für 

(jeiunden: 

(G5Hi4NOj2PtGl6: 

31,62  «/o  Ft.  31,87  V  Pt. 


1)  L.  Brie g er,  Ptomaine.    Berlin  1885  u.  1886. 
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Der  Rest  des  Platinsalzes  wurde  mittels  Schwefelwasser- 
stoff zerleg  und  das  nach  dem  Eindampfen  des  Filtrates  vom 
Schwefelplatin  erhaltene  Chlorhydrat  zu  verschiedenen  Re- 
actionen  benutzt. 

Phosphorantimonsäure  gab  einen  weissen  Niederschlag, 
Phosphormolybdänsäure  »        »       starken  gelblichen  Niederschlag, 

Phosphorwolframsäure  »       »       weissen  körnigen  Niederschlag, 

Kaliumquecksilberjodid  »        »       gelben  Niederschlag, 

Quecksilberchlorid  »        »       weissen  Niederschlag, 

Goldchl  >rid  »  ein  krystallinisches  Product, 

Tanninlösung  »  keine  Reaction. 

Als  ca.  0,1  gr.  des  salzsauren  Salzes  einem  ausgewachsenen 
Kaninchen  per  os ,  einem  anderen  ca.  0,05  gr.  subcutan  ver- 
abreicht wurden,  konnte  eine  Störung  des  Befindens  derselben 
nicht  wahrgenommen  werden.  In  der  That  giebt  Brieger 
an,  dass  erst  0,5  gr.  salzsauren  Cholins  die  letale  Dosis  für 
ein  Kaninchen  von  1  kgr.  Körpergewicht  sei.  Auch  die  Er- 
fahrungen, welche  Gaehtgens*),  sowie  R.  Boehm  über 
die  giftige  Wirkung  des  Cholins  machten,  stimmen  mit  diesem 
Befunde  überein.  Uebrigens  berichtet  R.  Boehm®),  dass  er 
bei  Versuchen  an  Säugethieren  —  speciell  an  Katzen  und 
Kaninchen  —  eine  sehr  auffallende  Verschiedenheit  der  Em- 
pfänglichkeit für  dieses  Gift  constatiren  konnte. 

Aus  dem  in  Wasser  leicht  löslichen  Theile  der  Queck- 
silberdoppelsalze Hess  sich  nach  Entfernung  des  Quecksilbers 
mittels  Schwefelwasserstoff  eine  nicht  unbeträchtliche  Quan- 
tität (ca.  3  gr.)  salzsaurer  Salze  gewinnen.  Durch  Darstellung 
der  Platindoppelsalze  und  durch  Reinigung  dieser  letzteren 
gelang  es,  weitere  Basen  zu  isoliren.  Zunächst  wurden  noch 
geringe  Quantitäten  des  Cholinplatinsalzes  erhalten ;  allein 
in  zur  Analyse  nicht  ausreichender  Menge,  so  dass  dessen 
Identität  nur  durch  die  mikroskopische  Vergleichung  der 
characteristischen  Krystallform  festgestellt  werden  konnte. 
Aus   der  Lösung  der  Platin  doppelsalze  schössen  aber  ferner 


1)  Dorp.  med.  Zeitschr.,  Bd.  I  (1870). 

2J  Archiv  für  experim.  Pathol.  und  Pharmakol,  Bd.  XIX,  S.  92. 


warzige,  aus  kleinen  Nadeln  bestehende  Aggregate  an,  welche 
mechanisch  ausgelesen  und  umkrystallisirt  wurden.  Zwar  war 
auch  ihre  Menge  zur  Analyse  nicht  hinreichend,  indess  gelang 
es  doch,  die  Krystalle  durch  Vergleich  mit  der  Krystallform 
des  Platindoppelsalzes  vom  Neuridin,  welches  ich  mir  früher 
einmal  dargestellt  hatte,  als  solche  des  letzteren  zu  erkennen. 

Das  Platin  wurde  hierauf  durch  Schwefelwasserstoff  ent- 
fernt und  nun  konnten  mit  der  Lösung  des  salzsauren  Salzes 
einige  Reactionen  angestellt  werden,  welche  in  der  That  die 
Identität  dieses  Salzes  mit  Neuridin  bezeugten;  besonders 
waren  es  das  krystallinische  Goldsalz  und  das  schwer  lösliche, 
prächtig  krystallisirende  Pikrat,  welche  für  dasselbe  sprachen.  . 
—  Nach  hypodermatischer  Injection  des  salzsauren  Salzes 
machten  sich  an  einem  Kaninchen  keinerlei  Störungen  be- 
merkbar. 

Aus  der  Lauge  der  Platinsalze  wurden  ferner  noch 
grössere  nadeiförmige  Krystalle  erhalten,  welche  sich  nach 
dem  Umkrystallisiren  als  Platindoppelsalz  des  Dimethylamins 
darstellten.  Auch  das  aus  diesem  gewonnene  einfache  salz- 
saure Salz  erwies  sich  durch  seine  Reactionen  und  durch  defi 
Geruch  der  durch  Natronlauge  in  Freiheit  gesetzten  Base  als 
Dimethylaminverbindung. 

Die  Analyse  des  Platindoppelsalzes  gab  folgendes  Resultat: 
0,2520  gr.  Substanz   hinterliessen  0,0981  gr.  Platin. 

Berechnet  für 
Gefunden :         [^CH3)i  NH  HCl]«  Pt  CU : 
38,91  o/o  Pt.  39,360/0  Pt. 

Nach  längerem  Stehen  im  Exsiccator  setzten  sich  endlich 
aus  der  Platinsalzmutterlauge  noch  kleinere  Kryställchen  ab, 
welche  Octaederform  besassen.  Da  dieselben  sehr  leicht  lös- 
lich waren  und  aus  der  Lauge  nicht  isolirt  werden  konnten, 
so  wurde  der  ganze  Rest  in  Wasser  gelöst  und  aus  dieser 
Lösung  mittels  Schwefelwasserstoff  das  Platin  entfernt.  — 
Nun  erhielt  ich  beim  Verdampfen  der  Lösung  eine  zerfliess- 
liche  Salzmasse,  welche  bei  Zusatz  von  Natronlauge  den 
Geruch  nach  Trimethylamin  entwickelte,  und  durch  Zusatz 
von  Goldchlorid  zur  gleichen  Lösung  wurde  ein  Golddoppel- 
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salz  gewonnen,  welches  die  characteristischen  Formen  des 
Trimelhylamingolddoppelsalzes  zeigte  und  sich  auch  bei  der 
Analyse  als  solches  zu  erkennen  gab.  —  Ein  Theil  des  Goldsalzes 
gab,  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Golde  befreit,  nach  dem 
Eindampfen  und  nach  Zusatz  von  Platinchlorid  die  leicht 
löslichen  Octaeder  des  Trimethylaminplatindoppelsalzes,  nun- 
mehr in  reinem  Zustande. 

Das  Goldsalz  lieferte  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 
0,3010   gr.  Substanz  hinterliessen   0,1490  gr.   Au. 

Berechnet  für 
Gefunden:  (CH3)3  NH  Au CU : 

49,31  o(o  Au.  49,37  o|o  Au. 

Wurde  endlich  die  goldsalzhaltige  Mutterlauge  durch 
Schwefelwasserstoff  vom  Golde  befreit  und  eingedampft,  ferner 
die  hinterbleibende  Salzmasse  mit  Natronlauge  destillirt,  das 
Destillat  in  verdünnter  Salzsäure  aufgefangen  und  wieder 
concentrirt,  so  erhielt  ich  zunächst  auf  Zusatz  von  Platin- 
chlorid einen  Niederschlag  von  gewöhnlichem  Platinsalmiak, 
im  eingeengten  Filtrate  aber  noch  eine  geringe  Menge  von 
Blättchen,  welche  wahrscheinlich  das  Platindoppelsalz  des 
salzsauren  Methylamins  vorstellten.  Zu  einer  genauen  Unter- 
suchung war  ihre  Menge  leider  unzureichend.  In  der  ur- 
sprünglichen quecksilberchloridhaltigen  alkoholischen  Mutter- 
lauge wurde  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols,  Wieder- 
auflösen des  Rückstandes  in  Wasser  und  Entfernen  des 
Quecksilbers  durch  Schwefelwasserstoff  neben  viel  Salmiak 
hauptsächlich  nur  noch  Trimethylamin  gefunden. 

So  wurden  also  aus  der  zur  Untersuchung  verwendeten 
Wurst  neben  Anmioniak  die  Basen:  Cholin,  Neuridin,  Di- 
methylamin  und  Trimethylamin  —  wahrscheinlich  auch  etwas 
Methylamin  —  isolirt  und  nachgewiesen. 

Die  Gesammtmenge  der  salzsauren  Salze  der  letzteren 
betrug  etwas  über  3  gr.  auf  1500  gr.  Wurst. 

Wenn  man  bedenkt,  dass  die  Extraction  der  grossen 
Massen  schwerlich  eine  ganz  vollständige  war  und  dass  ferner 
bei   dem  Reinigungsverfahren   jedesmal  grosse  Antheile  der 
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einzelnen  Substanzmengen  verschwinden,  so  wird  man  die  in 
der  Wurst  ursprünglich  enthalten  gewesene  Quantität  dieser 
Salze  wohl  auf  das  Doppelte  veranschlagen  dürfen;  und  so 
ergäbe  sich  dann  für  je  eine  Wurst  von  der  hier  üblichen 
Grösse  (d.  h.  von  ca.  300  gr.  Gewicht)  ein  durchschnittlicher 
Gehalt  von  über  1  gr.  an  derartigen  Fäulnissproducten. 

Das  Hauptproduct,  welches  isolirt  werden  konnte,  war 
der  Menge  nach  das  Trimethylamin ;  dann  erst  kamen  das 
Dimethylamin  und  das  Cholin.  Basen  von  ausgesprochener 
oder  besonders  hervorragender  Giftigkeit  konnten  in  unserem 
Falle  nicht  isolirt  werden ;  denn  auch  das  Cholin  soll  ja,  wie 
schon  oben  hervorgehoben,  erst  in  grösseren  Dosen  eine 
giftige  Wirkung  üben. 

Allerdings  konnte  man  bei  der  mikroskopischen  Unter- 
suchung des  ersten  Rohproductes ,  welches  die  Platindoppel- 
salze aller  eventuell  vorhandenen  Basen  enthalten  musste, 
erkennen,  dass  ausser  den  angeführten,  in  grösserer  Menge 
gefundenen,  Substanzen  auch  noch  andere  in  geringer  Menge 
zugegen  waren;  allein  als  einem  Kaninchen  eine  Lösung  der 
salzsauren  Salze  dieses  Rohproductes  subcutan  injicirt  wurde, 
konnten  an  demselben  durchaus  keinerlei  Vergiftungserschei- 
nungen wahrgenommen  werden.  Da  nun  auch  Hunde  von 
der  gleichen  Wurst  ohne  Zeichen  irgend  welcher  Beschwerden 
gefressen  haben,  so  muss  man  annehmen,  dass  entweder 
gewisse  Stoffe  nur  auf  den  menschlichen  Organismus  giftig 
wirken,  oder  —  was  wohl  wahrscheinlicher  —  dass  die  Dauer 
der  Giftigkeit  der  faulenden  Wurst  nur  eine  vorübergehende 
und  dass  die  giftigen  Producte  bereits  wieder  zerstört  gewesen, 
als  ich  die  Wurst  zur  chemischen  Untersuchung  erhielt.  Da- 
gegen erinnere  ich  mich  allerdings  auch  eines  früheren  Falles, 
wo  Hunde  von  der  gleichen  Wurst,  deren  Genuss  bei  Men- 
schen heftiges  üebelbefmden  hervorgerufen,  zur  gleichen  Zeit 
ohne  nachfolgende  Störung  ihres  Befindens  gefressen  hatten. 

Bekanntlich  hat  Brieger  (loc.  cit.)  bei  seinen  Unter- 
suchungen über  die  Ptomaine  neben  Cholin  und  anderen 
Basen  auch  Neurin,  das  schon  zu  den  ausgesprochenen  Giften 
gehört,  aus  faulem  Fleische  zu  isoliren  vermocht;  und  so  ist 
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es  denn  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  giftige  Wirkung 
verdorbener  Würste  in  der  That  von  der  Anwesenheit  des 
Neurins  in  denselben  herrührt,  einer  Base,  welche  sich  ja 
durch  Wasserabspaltung  aus  dem  Cholin  zu  bilden  vermag. 
Die  Gegenwart  des  Cholins  sowohl,  wie  diejenige  des  Di-  und 
Trimethylamins,  welch'  letztere  man  mit  gleichem  Rechte  als 
Zersetzungsproducte  des  Neurins,  wie  als  solche  des  Cholins 
betrachten  kann,  lassen  dies  als  nicht  unwahrscheinlich  er- 
scheinen. 

Vielleicht  war  gerade  das  Neurin  in  Folge  seiner  grossen 
Zersetzlichkeit  zur  Zeit  meiner  Untersuchung  bereits  wieder  ver- 
schwunden und  deshalb  in  dem  vorliegenden  Materiale  nicht 
mehr  nachweisbar. 

So  viel  ist  indessen  jedenfalls  durch  die  vorstehende 
Untersuchung  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen,  dass  in  Würsten, 
deren  Genuss  alle  Symptome  der  sogenannten  Wurstvergiftung*) 
—  Störungen  im  Magendarmkanal  und  functionelle  Störungen 
im  Gebiete  einzelner  Augenmrven :  Pupillenerweiterung,  Accom- 
modationslähmung  etc.  —  zur  Folge  hatte,  leicht  eine  Anzahl 
von  Basen  gefunden  werden,  die  schon  anderweitig  als  Fäul- 
nissalkaloideerkannt  sind. 


II.   Uäber  einige  durch  die  Thätigkeit   des   aus  dem  CTnter- 

suchiingsmateriale  isolirten  Bacillus  aus  ITährstoffen 

erzeugte  Basen. 

Die  bacteriologisch -mikroskopische  Untersuchung  der 
verdächtigen  Würste  hatte  Herr  Professor  Nauwerck  über- 
nommen. Es  gelang  demselben  alsbald,  darin  die  Anwesen- 
heit eines  Gelatine  schnell  verflüssigenden  Bacillus,  sowie  die- 
jenige zweier  verschiedener  Mikrokokken  nachzuweisen. 

Während  nun  die  letzteren  auf  Nährgelatine  nur  eine 
äusserst  langsame  Entwicklung  zeigten,  wuchs  dagegen  der 
Bacillus  sehr  rasch  unter  vollständiger  Verflüssigung  seines 
Nährbodens.     Wir  hielten  es  daher  nicht  für  unmöglich,  dass 


1)   Med.  Corresp.  -  Blatt  des  wurttembergisch.  ärztl.  Landesvereins, 
1886,  S.  154. 
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gerade  die  Anwesenheit  dieses  besonderen  Bacillus  mit  dem 
Auftreten  giftig  wirkender  Stoffe  in  ursächlichen  Zusammen- 
hang zu  bringen  sei. 

Herr  Professor  Nauwerck  hatte  die  Freundlichkeit; 
mir  Reinculturen  seines  Bacillus  zur  Verfügung  zu  stellen, 
so  dass  ich  nun  auch  noch  Gelegenheit  erhielt,  die  basischen 
StoflEwechselproducte  dieses  aus  der  Wurst  stammenden  Mikro- 
organismus unter  verschiedenen  Bedingungen  etwas  näher 
zu  studiren. 

Bei  der  histologischen  Untersuchung  der  Würste  hatte 
sich  herausgestellt,  dass  Fleisch,  Blut,  Leber,  Lunge  und  Speck 
deren  wesentliche  Bestandtheile  waren,  und  diese  Masse 
war  in  Dick-  und  Dünndärme,  sowie  in  Mägen  eingefüllt. 
Um  zu  entscheiden,  welche  Bestandtheile  derselben  für  eine 
Infection  der  Würste  besonders  günstig  seien,  wurden  ge- 
trennte Gulturen  des  Bacillus  auf  Blut,  Leber,  Lunge  und 
Herz,  sowie  auf  Därmen  hergestellt,  und  später  der  chemischen 
Untersuchung  auf  Fäulnissbasen  unterworfen.  Ausserdem 
wurden  auch  Gulturen  auf  Gelatine  und  auf  einer  Lösung 
von  Fleischpepton  in  verschiedenen  Stadien  der  Zersetzung 
untersucht. 

1.  Einwirkung  des  Bacillus  auf  Blut. 
Defibrinirtes  Blut  wurde  durch  zehnstündiges  Erhitzen 
im  Kochsalzbade  in  drei  grösseren  Kolben  (je  2  Kilo)  sterilisirt 
und  die  Kolben  mit  sterilisirtem  BaumwoUenverschluss  ver- 
sehen. Diese  Kolben  wurden  sodann  in  bekannter  Weise 
mit  einer  Reincultur  des  Bacillus  inficirt  und  10  Tage  lang 
der  Einwirkung  desselben  bei  ca.  20  °  überlassen.  Nach 
Ablauf  dieser  Zeit  wurde  zunächst  ein  kleiner  Theil  der 
Masse  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  unterworfen  und 
das  Destillat  auf  Indol,  Skatol  und  Phenol,  auf  die  ersteren 
beiden  mit  positivem,  auf  letzteres  mit  negativem  Erfolge 
geprüft;  alsdann  aber  wurde  die  Hauptmenge  des  Fäulniss- 
gemisches wii  schwach  salzsäurehaltigem  Wasser  auf  dem 
Wasserbade  digerirt  und  das  Extract  nach  dem  Verdampfen 
mehrmals    mit    Alkohol   ausgezogen.      Die    Rückstände    von 
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der  Verdampfung  der  alkoholischen  Auszüge  wurden  nach 
Brieger's  Angaben  durch  Behandlung  mit  Quecksilberchlorid, 
Zersetzung  der  Quecksilberdoppelsalze,  Herstellung  von  Platin- 
doppelsalzen etc.  zur  Isolirung  von  eventuell  gebildeten  Basen 
verwendet.  Die  Reindarstellung  der  gebildeten  Producte  wurde 
hierbei  sehr  durch  das  Vorhandensein  einer  indifferenten 
amorphen  —  vielleicht  eiweissartigen  —  Substanz  erschwert, 
die  in  alle  Lösungsmittel  überging  und  sich  nur  durch  oft 
wiederholtes  Fällen  mit  Aether  nach  und  nach  aus  der  alko- 
holischen Lösung  entfernen  Hess.  —  Auch  Brieger  giebt 
an,  einer  derartigen  Substanz  bei  seinen  Untersuchungen 
begf^net  zu  sein.  Amine  konnten  als  Producte  der  Fäulniss 
nicht  nachgewiesen  werden ;  Ammoniak  war  nur  in  geringer 
Menge  gebildet  worden.  —-  Dagegen  wurde  ein  Körper  er- 
halten, welcher  in  seinem  Verhalten  dem  des  Leucins  sehr 
nahe  kam.  Beim  Erhitzen  im  Reagensglas  zeigte  er  den 
characteristischen  Geruch  und  das  lockere  Sublimat;  er  ent- 
wickelte mit  salpetriger  Säure  Stickstoff,  besass  jedoch  eine 
grössere  Löslichkeit  im  Alkohol,  als  reines  Leucin,  eine  Er- 
scheinung, die  indessen  durch  geringe  Verunreinigungen  des 
Körpers  wohl  bedingt  sein  konnte.  Bei  der  Reinigung  war 
die  Menge  desselben  sehr  zusamraengesch wunden ,  reichte 
indessen  eben  noch  zur  Ausführung  der  Stickstoff-Bestimmung 
hin,  welche  allerdings  einen  für  Leucin  annähernd  stimmenden 
VSTerth  ergab. 

0,2230  gr.  Substanz  ergaben  20,0  cbcm.  Stickstoff  bei  9®  und  739  mm. 
Barometerstand,  entsprechend  10,50 o/o  N,  während  Leucin  lOJl^lo 
verlangt. 

Als  Producte  der  Einwirkung  des  Bacillus  auf  Blut 
konnten  demnach  nur  Indol,  Skatol  und  Leucin  nachgewiesen 
werden,  Stoffe,  die  als  Fäulnissproducte  schon  längst  be- 
kannt sind. 

2.   Einwirkung  des  Bacillus  auf  Leber  und  andere 
Organtheile. 
Mehrere  Kilogramme  Lunge,   Herz  und  Leber  wurden 
in  kleine,  etwa  nussgrosse  Stücke  zerschnitten  und  in  Kolben 
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mit  so  viel  Wasser,  dass  die  Masse  gerade  davon  bedeckt 
war,  an  drei  Tagen  je  6  Stunden  im  Koehsalzbade  erhitzt. 
Die  Kolben  wurden  am  Ende  mit  sterilisirter  Watte  ver- 
schlossen und  nach  dem  Erkalten  mit  dem  Bacillus  inficirt, 
welcher  darauf  sogleich  vortrefflich  gedieh.  Nachdem  die 
Fäulniss  10  Tage  gedauert,  wurde  die  Masse  in  den  Kolben 
mit  Wasser  gekocht  und  das  gewonnene  wässrige  Extract 
unter  Zufügung  von  Salzsäure,  zur  Wahrung  der  sauren 
Reaction,  auf  dem  Wasserbade  eingedampft.  Beim  Oeffnon 
der  Kolben  war  der  Geruch  nach  Indol  nur  ganz  schwach 
bemerklich,  während  der  Geruch  nach  fetten  Säuren  —  vor- 
züglich Buttersäure  —  entschieden  vorherrschte. 

Der  beim  Eindampfen  der  vorerwähnten  Extractions- 
flüssigkeit  resultirende  Rückstand  wurde  wieder  nach  Brieger  s 
Methode  —  Erschöpfen  mit  Alkohol,  Fällung  mit  alkoholischer 
Lösung  von  Quecksilberchlorid,  Zerlegung  der  Quecksilber- 
doppelsalze mittels  Schwefelwasserstoff  —  zur  Darstellung 
der  chlorwasserstoflfsauren  Salze  eventuell  gebildeter  Fäulniss- 
basen verarbeitet. 

Beim  ümkrystallisiren  der  Quecksilberdoppelverbindungen, 
respective  bei  der  Trennung  der  in  Wasser  löslichen  Queck- 
silberdoppelsalze der  salzsauren  Basen  von  den  unlöslichen 
Peptonverbindungen,  wurde  eine  kleine  Quantität  eines  s^chwer 
löslichen  Doppelsalzes  erhalten,  welches  nach  dem  Zerlegen 
mittels  Schwefelwasserstoff  und  nach  Verwandlung  in  die 
Platinverbindung  als  Doppelsalz  des  Chol  ins  erkannt  wurde. 

0,1210    gr.    Platinsalz    hinterliessen     0,0383    gr.     Platin,     entsprechend 
31,68  °lo  Pt,  Cholinplatinchlorid  verlangt  31,87  *|o  Pt. 

Aus  dem  in  Wasser  leichter  löslichen  Antheile  der  Queck- 
silberverbindungen resultirien  nach  Entfernung  des  Queck- 
silbers mittels  Schwefelwasserstoff  die  salzsauren  Salze  mehrerer 
Basen,  von  denen  Brieger's  Neuridin,  ferner  Dimethylamin 
und  Trimethylamin  isolirt  werden  konnten.  Die  Isolirung 
wurde  durch  ümkrystallisiren  der  abwechselnd  dargestellten 
chlorwasserstoffsauren  Salze  und  der  Platindoppelsalze  be- 
werkstelligt. 
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Das  Platindoppelsalz  des  Neuridins  gab  bei  der  Analyse 
folgende  Zahlen: 

0,1930  gr.  Substanz  hinterliessen  0,0741  gr.  Pt,  entsprechend  38,393'|o  Pt. 
Neuridinplatinchlrid  lC5Hi6N2PLCl6)  verlangt  38,490 'Jo  Pt. 

Die  Identität  der  vorliegenden  Verbindung  mit  Brieger's 
Neuridin  wurde  noch  durch  Darstellung  des  schwer  löslichen 
Pikrates,  durch  die  Reactionen  gegen  die  gebräuchlichen 
Alkaloidreagentien  und  durch  die  Darstellung  des  in  feinen 
Nadeln  krystallisirenden  Goldsalzes  erhärtet. 

Das  Goldsalz  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

0.1520  gr.  Goldsalz  hinterliessen  0,0766  gr.  Au,  entsprechend  50,41  X  Au. 
Neuridin goldchlorid  verlangt  50^38  ^/q  Au. 

Das  Platindoppelsalz  des  Dimethylamins  krystallisirte 
zuerst  in  Nadeln,  während  langsamer  Verdunstung  der  Lö- 
sungen unter  dem  Exsiccator  aber  in  grösseren,  sargdeckel- 
artigen Formen. 

Bei  der  Analyse  lieferte  es  folgende  Zahlen: 

0,4265   gr.   Platindoppelsalz    hinterliessen    0,1685   gr.   Pt,    entsprechend 
39,507  X  Pt. 

Dimethylammonplatinchlorid  verlangt  39,36  \  Pt. 

Aus  den  letzten  Mutterlaugen  der  Platindoppelsalze 
schieden  sich  kleine  Öctaeder  aus,  welche  nach  mehrmaligem 
Umkrystallisiren  und  Absaugen  analysenrein  erhalten  wurden. 
Dieselben  stellten  das  Platindoppelsalz  des  Trimethylamins 
dar;  denn  bei  Zerlegung  des  salzsauren  Salzes  mit  Natron- 
lauge machte  sich  sofort  der  characteristische  Geruch  des 
Trimethylamins  bemerklich.     Ferner  gaben: 

0,3296  gr.  Platinsalz  0,1240  gr.  Platin,  entsprechend  37,62®/o  Pt,  während 
Trimethylammonplatinchlorid  37,28  •/(,  Pt  verlangt. 

Aus  der  alkoholischen,  Quecksilberchlorid  enthaltenden 
Lauge,  welche  nach  Ausfallung  der  unlöslichen  Quecksilber- 
doppelsalze erhalten  wird,  wurde  nach  dem  Entfernen  des 
Quecksilbers  nur  Salmiak  gewonnen. 

Wie  Versuche  an  Thieren  (subcutane  Injection  der  Salz- 
lösungen oder  Application  per  os  an  Meerschweinchen  und 
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Kaninchen)  zeigten,  waren  giftige  Substanzen  nicht  erhalten 
worden.  Die  Versuche  wurden  mit  einer  wässrigen  Lösung 
des  Verdampfungsrückstandes  von  einem  Theile  des  ursprüng- 
lichen —  noch  alle  Stoffe  enthaltenden  —  alkoholischen  Aus- 
zuges, sowie  mit  Lösungen  der  reinen  salzsauren  Salze  an- 
gestellt. 

3.   Einwirkung  des  Bacillus  auf  Därme. 

Um  zu  entscheiden,  ob  vielleicht  die  den  Würsten  als 
Umhüllung  dienenden  Därme  zur  Lieferung  giftiger  Substanzen 
besonders  geeignet  seien,  wurden  Därme  durch  mehrtägiges 
Kochen  mit  wenig  Wasser  (unter  Entfernung  des  zuerst  ab- 
geschiedenen Fettes)  sterilisirt  und  hierauf  mit  dem  Bacillus 
inficirt.  —  Zu  dem  Versuche  wurden  2  Kilo  Därme  verwendet, 
welche  ich  auf  mehrere  Kolben  vertheilte;  die  Kolben  selbst 
waren  mit  Stopfen  von  sterilisirter  Watte  geschlossen.  — 
Wiederum  nach  10  Tagen  wurden  dieselben  geöffnet,  der 
Inhalt  nach  dem  Extrahiren  mit  salzsäurehaltigem  Wasser 
filtrirt  und  nach  Brieger's  Gange  weiter  verarbeitet.  So- 
gleich beim  Oefifnen  der  Kolben  machten  sich  die  übel- 
riechenden Fettsäuren  bemerklich. 

Die  weitere  Untersuchung  der  gebildeten  Producte  lieferte 
zunächst  den  Beweis  für  die  Abwesenheit  des  Cholins,  in- 
sofern ein  schwer  lösliches  Quecksilberdoppelsalz  nicht  er- 
halten wurde.  Neben  viel  Salmiak  (aus  den  Resten  der 
quecksilberchloridhaltigen  alkoholischen  Mutterlaugen)  wurde 
dafür  eine  ansehnliche  Menge  von  Salzen  erhalten,  aus  denen 
sich  Methyl-,  Dimethyl-,  Diäthyl-  und  Trimethyl-Amin  iso- 
liren  Hessen. 

Ferner  fanden  sich ,  wie  aus  der  Betrachtung  der  bei 
Darstellung  der  Platinsalze  auftretenden  Zwischenproducte 
ersichtlich  war,  neben  diesen,  Salzen  noch  einige  andere  Pro- 
ducte, deren  Menge  indess  zu  einer  Isolirung  und  Reindar- 
stellung nicht  ausreichte.  —  Neuridin  hatte  sich  in  diesem 
Falle  in  bemerkbarer  Menge  nicht  gebildet;  dafür  sollten 
Methylamin  und  Dimethylamin  bedeutend  vorherrschen. 
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a)  Analyse  des  Methjiammonplalinchlorids : 

0,4055  gr.  Substanz  hinterliessen  0,1675  gr.  Pt,  entsprechend  41,307  o/o  Pt. 
(GH3H2NHCl)2PtCU  verlangt  41,680/0  Pt. 

b)  Analyse  des  Dimethylammonplatinchlorids : 

0,4265  gr.  Substanz  hinterliessen  0.1685  gr.  Pt.  entsprechend  39,507  o/o  Pt. 
[(CH3)2HNHCl]2PtCl4  verlangt  39,36  o/o  Pt. 

c)  Analyse  des  Diäthylammonplatinchlorids : 

0,3610  gr.  Substanz  hinterliessen  0,1265  gr.  Pt,  entsprechend  35,04  o/o  Pt. 
[(C2H5)2HNHCl]2PtCl4  verlangt  35,053  o/o  Pt. 

Auch  bei  diesem  Versuche  konnten  Stoffe,  die  eine  giftige 
Wirkung  auf  den  Oi^anismus  üben,  nicht  beobachtet  werden. 

Es  wurden  deshalb  zum  Vergleiche  einige  Därme  der 
gewöhnlichen  Fäulniss  überlassen  und  die  gefaulte  Masse 
hinterdrein  chemisch  untersucht.  —  Indessen,  mit  Ausnahme 
des  Diäthylamin,  wurden  im  Wesentlichen  dieselben  Stoffe 
gefunden,  wie  im  Versuche  mit  dem  reinen  Bacillus;  nur 
zeigte  die  Masse  einen  ausgeprägten  Fäulnissgeruch  (nach 
Indol  und  Skatol). 

Analysen  der  gewonnenen  Producte: 

a)  0,3215    gr.    Substanz    hinterliessen    0,1350    gr.    Pt ,     entsprechend 
41,97  o/o  Pt. 

[(CH3)H2NHGl]2PtCl4  verlangt  41,6  ofo. 

b)  0,3110    gr.    Substanz    hinterliessen    0,1165    gr,    Pt,    entsprechend 
37,4920/0  Pt. 

[(CH3)3NHCl]2PtCl4  verlangt  37,28  ofo. 

c)  0,1615    gr.    Substanz    hinterliessen    0,0635    gr.    Pt ,    entsprechend 
39,32  o(o  Pt. 

[(GH3)2HNHCl]2PtGU  verlangt  39,36  o/o. 

4.    Einwirkung  des  Bacillus  auf  Fleischpepton- 
Nährlösung. 

Da  die  Abscheidung  und  Reinigung  der  Producte  bei 
Culturen  des  Bacillus  auf  Nährgelaline,  wegen  der  Schwierig- 
keit einer  vollständigen  Entfernung  der  leimartigen  Substanzen, 
grosse  Umstände  machte,  so  wurden  Reinculturen  des  Bacillus 
auf  Fleischinfusum  selbst  gezüchtet.    Der  Bacillus  gedieh  auf 
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diesen  Lösungen  sehr  gut.  Zunächst  bildete  sieh  eine  kahmige 
Oberschicht,  welche  nach  einiger  Zeit  zu  Boden  sank;  hierauf 
kam  eine  neue  Schicht  und  das  frühere  Spiel  wiederholte 
sich  im  Laufe  mehrerer  Tage  öftere  Male.  Die  Nährflüssig- 
keit hatte  folgende  Zusammensetzung: 

1000  cbcm.  Fleischinfusum  (aus  250  gr.  Fleisch), 
10  gr.  Pepton  sicc, 
5  gr.  Kochsalz 
und  Natriumcarbonat  bis   zur  schwach  alkalischen  Reaction 
der  Flüssigkeit. 

Zu  den  eigentlichen  Versuchen  wurden  5  Kolben  mit 
je  1500  gr.  dieser  Mischung  verwendet.  Die  Fäulnissdauer 
betrug,  wie  in  den  früheren  Versuchen,  allemal  10  Tage.  Am 
Ende  dieser  Zeit  gab  der  Kolbeninhalt  noch  immer  einen 
schwachen  Geruch  nach  Fleischbrühe,  während  derjenige  des 
Indols  und  Skatols  durchaus  nicht  zu  bemerken  war.  Bei 
der  Verarbeitung  der  Massen  nach  Brieger*s  Gange  aber 
wurden  wohl  grössere  Quantitäten  von  Salmiak,  dagegen  nur 
geringere  Mengen  organischer  Basen  erhalten.  Nachdem  die 
Flüssigkeit  —  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure  bis  zur 
sauren  Reaction  —  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rück- 
stand mit  absolutem  Alkohol  extrahirt  worden  war,  wurde 
ein  Theil  dieses  alkoholischen  Extractes  abermals  einge- 
trocknet, von  Neuem  in  Vi^asser  gelöst  und  auf  sein  Verhalten 
gegen  den  Organismus  (Meerschweinchen  und  Kaninchen) 
geprüft,  dabei  zeigte  sich  aber  keinerlei  Giftwirkung.  Bei 
der  Einhaltung  des  Brieg  er 'sehen  Isollrungsverfahrens  wur- 
den erhalten:  Trimethylamin ,  Diäthylamin  und  eine  Base 
von  der  Zusammensetzung  des  Neuridins.  Allerdings  waren 
auch  noch  die  Salze  anderer  Basen  vorhanden,  allein  nur  in 
so  geringer  Menge,  dass  eine  Darstellung  derselben  in  ana- 
lysenreinem Zustande  ganz  unmöglich  war.  Vornehmlich 
schienen  noch  geringe  Mengen  Kreatinins  zugegen  zu  sein, 
die  von  dem  Kreatin  des  Fleischinfuses  herrühren  mochten. 
Die  Probe  mit  Nitroprussidnatrium  Hess  sich  wenigstens  in 
diesem  Sinne  deuten. 
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Analysen : 

a)  0,1370    gr.    Substanz    hinterliessen    0,0505    gr.    Pt ,    entsprechend 
36,861  >  Pt. 

[(CH3)3NHCl]2PtCl4  verlangt  37,28  «|o. 

b)  0,1950    gr.    Substanz    hinterließsen    0,0750    gr.    Pt,    entsprechend 
38,461  •jo  Pt. 

Neuridinplatinchlorid  verlangt  38,4-9 '(o. 

c)  0,1847    gr.    Substanz    hinterliessen    0,0647    gr.    Pt ,     entsprechend 
35,018  ^'o  Pt. 

Diäthylammonplatinchlorid  verlangt  35,05  ®|q. 

d)  0,5130    gp.    Substanz    hinterliessen    0,2240    gr.    Pt ,    entsprechend 
43,66  y  Pt. 

Platinsalmiak  verlangt  43,906*^10. 

Ob  das  bezüglich  seiner  Zusammensetzung  mit  dem 
Neuridinplatindoppelsalze  übereinstimmende  Product  wirklich 
als  dieses  anzusprechen  sei,  konnte  der  geringen  Quantität 
gewonnener  Substanz  wegen  nicht  mit  Sicherheit  erörtert 
werden.  Das  nach  dem  Entfernen  des  Platins  mit  Schwefel- 
wasserstoff gewonnene  salzsaure  Salz  gab  allerdings  mit  Pikrin- 
säure einen  dem  Neuridinpikrat  gleichenden  Niederschlag, 
jedoch  schien  das  Golddoppelsalz  der  Verbindung  leichter 
löslich  zu  sein,  als  das  Neuridingolddoppelsalz,  ein  Umstand» 
der  freilich  vielleicht,  wie  beim  Leucin,  durch  eine  geringe 
Verunreinigung  der  Substanz  erklärlich  werden  könnte. 

Ausser  den  eben  angeführten  Producten  wurde  noch 
eine  geringe  Menge  eines  Platindoppelsalzes  gewonnen,  das 
bei  der  Analyse  für  das  Triäthjiammonplatinchlorid  stimmende 
Zählen  lieferte. 

0,1450  gr.  Substanz  hinterliessen  0,0480  gr.  Pt,  entsprechend  33,104 '^(o  Pt. 
Triäthylammonplatinchlorid  verlangt  33,87  %. 

Dieses  Platinsalz  bildete  nadeiförmige  Krystalle,  welche 
im  Wasser  äusserst  leicht,  in  Alkohol  schwerer  löslich  waren. 

Bei  der  Abecheidung  der  Produkte,  welche  durch  die 
Cultur  des  Bacillus  auf  Fleisch -Pepton -Gelatine  entstanden 
waren,  habe  ich  mich  eines  vom  bisherigen  etwas  abweichen- 
den Verfahrens  bedient.     Es  hatte  dies  seinen  Grund  darin, 
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dass  erstens  die  bei  der  Verarbeitung  der  Fäulnissmassen 
mit  in  Lösung  gehenden  Antheile  der  leimartigen  Substanzen 
bei  Anwendung  des  B rieger' sehen  Isolirverfahrens  sehr 
schwer  zu  entfernen  waren,  und  dass  mir  zweitens  während 
der  bisher  beschriebenen  Versuche  öfter  der  Verdacht  auf- 
gestiegen war,  dass  die  schliesslich  isolirten  Stoffe  gar  nicht 
die  ursprünglichen  Stoffwechselproducte  der  Fäulnissbacillen 
sein  möchten,  sondern  nur  Zersetzungsproducte  complicirterer 
Basen,  weiche  in  Folge  des  angewandten  Isolirungsverfahrens 
*—  namentlich  des  öfteren  Eindampfens  mit  Salzsäure  — 
zerstört  worden  seien.  Um  einigermassen  darüber  in's 
Klare  zu  kommen,  habe  ich  die  alkoholischen  Auszüge  des 
schwach  sauren  Verdampfungsrückstandes  eingedampft,  mit 
wenig  Wasser  aufgenommen,  mit  Natronlauge  alkalisch  ge- 
macht und  die  alkalische  Mischung  mit  Aether  ausgezogen. 
Der  Aether  nimmt  dann  aber  nur  sehr  wenig  von  den 
basischen  Producten  auf;  die  Mischung  muss  wiederholt  mit 
Aether  ausgeschüttelt  werden,  so  oft,  dass  —  falls  man  nicht 
mit  continuirlich  wirkenden  Extractionsvorrichtungen  arbeitet 
—  sehr  viel  Aether  verbraucht  wird.  Ich  kann  daher  der 
Angabe  Brieger's,  dass  man  mit  Aether  den  alkalisch 
gemachten  Flüssigkeiten  nur  wenig  Stoffe  entziehen  kann 
und  dass  sich  daher  diese  Methode  zur  Abscheidung  von 
Ptomainen  wenig  eignet,  nur  beipflichten. 

Ich  habe  den  Aether,  welcher  die  eventuell  gelösten 
basischen  Stoffe  enthielt,  nun  wieder  über  Kalk  getrocknet 
und  alsdann  durch  Einleiten  von  trocknem  Chlorwasserstoff 
die  salzsauren  Salze  der  gelösten  Basen  zur  Abscheidung 
gebracht.  Diese  stellten  nach  dem  Absaugen  und  Trocknen 
ein  reines j  weisses  Krystallpulver  vor,  aus  welchem  durch 
Platinchlorid  reine  Doppelsalze  gewonnen  werden  konnten. 
Ich  erhielt  bei  dieser  Art  der  Behandlung  nur  Chlorammonium 
und  chlorwasserstoffsaures  Methylamin.  Es  scheint  somit, 
als  ob  mit  der  Zunahme  der  substituirenden  Alkylgruppen 
im  Ammoniak  die  Löslichkeit  der  Basen  in  Aether  —  resp. 
die  Möglichkeit  einer  Ausschüttelung  derselben  mit  Aether  — 
abnähme.     Dafür  wurde  allerdiiigs  das  chlorwasserstoflfsaure 
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Methylamin  nach  diesem  Verfahren  im  Zustande  der  grössten 
Reinheit  gewonnen. 

0,1625  gr.  Substanz  hinterliessen  0,^675  gr.Pt,  entsprechend  4 1,538 o(o  PU 
MeihyLmmonplatinchlorid  verlangt  41,68  ö)o. 

Durch  Ausschütteln  der  alkalischen  Flüssigkeit  mit  Petrol- 
äther  konnte  derselben  nichts  Erhebliches  mehr  entzogen 
werden. 

Bei  der  Untersuchung  der  Reiiiculturen  des  von  Prof. 
Nauwerck  isolirten  Bacillus  wurden  demnach  im  Grossen 
und  Ganzen  dieselben  basischen  Producte  erhalten,  wie  bei 
der  Untersuchung  der  Wurst  selbst. 

Nach  den  vorliegenden  Erfahrungen  schemt  es  mir  nun 
nicht  berechtigt,  für  die  Vergiftung  durch  verdorbene  Wurst 
nur  einen  einzigen,  in  allen  solchen  Fällen  wiederkehrenden, 
specifischen  Stoff  verantwortlich  machen  zu  wollen;  vielmehr 
wird  man  die  Gesammtheit  der  bei  der  Fäulniss  von  Gewebs- 
theilen  auftretenden  Fäulnissbasen  als  Ursache  der  eigen- 
thümlichen  Vergiftungserscheinungen  ansehen  müssen. 

Ob  endlich  dem  von  Prof.  Nauwerck  isolirten  Bacillus 
eine  directe  Beziehung  zur  Wurstvergiftung  zuzuschreiben  ist, 
muss  die  Beobachtung  weiterer  ähnlicher  Fälle  ergeben.  Ein 
hervorragender  specifischer  Einfluss  auf  die  Entstehung  giftiger 
Stoffe,  gegenüber  anderen  Fäulnissbacillen ,  kennte  im  vor- 
liegenden Falle  noch  nicht  beobachtet  werden. 


Im  Anschluss  an  die  vorstehende  Untersuchung  möchte 
ich  doch  der  Bemerkung  noch  Raum  geben,  dass  die  Meinungen 
darüber  wohl  sehr  getheilt  sein  können,  ob  nun  alle  diese 
isolirten  Stoffe  bereits  von  dem  betreffenden  Mikroorganismus 
gebildet  worden,  oder  ob  sie  nicht  vielmehr  nur  als  Zer- 
setzungsproducte  —  erzeugt  durch  die  zur  Isolirung  be- 
nutzten Reagentien  —  complicirterer  Verbindungen,  welche 
der  Bacillus  geliefert,  gedeutet  werden  müssen.  Für  die 
letztere  Ansicht  dürfte  indessen  doch  sehr  der  Umstand 
sprechen,  dass  Basen  von  schädlicher  Wirkung  auf  den 
Organismus  in  unserem  Falle  nicht  isolirt  werden  konnten. 
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Der  Ansicht,  dass  die  substituirten  Ammoniake,  die  ich 
gewonnen,  vielleicht  lediglich  Zerseizungsproducte  waren,  wie 
sie  durch  die  chemischen  Operationsmethoden  zu  entstehen 
pflegen,  möchte  ich  auf  Grund  von  Erfahrungen,  die  ich 
gelegentlich  der  Darstellung  von  substituirten  Diaminen  des 
Methylens  (über  welche  ich  an  anderer  Stelle  berichten  werde) 
gemacht  habe,  am  liebsten  zuneigen. 

Während  nämlich  diese  Basen  im  freien  Zustande  grosse 
Beständigkeit  zeigen,  sich  namentlich  völlig  unzersetzt  destilliren 
lassen,  werden  sie  durch  Mineralsäuren  sofort  unter  Bildung 
Ton  Salzen  der  substituirten  Ammoniake  zerlegt.  Da  nun 
manche  der  von  Brieger  aufgefundenen  Basen  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach  in  die  Kategorie  der  substituirten  Diamine 
gehören,  so  dürfte  wohl  das  Auftreten  von  Salzen  der  sub- 
stituirten Ammoniake  der  zersetzenden  Wirkung  der  Salz- 
säure (welche  ja  jedes  Mal  bei  der  Zerlegung  der  Queck- 
silberoder Platindoppelsalze  in  Freiheit  gesetzt  wird)  auf  der- 
artige Verbindungen  zuzuschreiben  sein. 

Dagegen  könnte  man  allerdings  auch  mit  Brieger  die 
Vorstellung  hegen,  dass  giftige  Stoffe  nur  in  ein^r  bestimmten 
Periode  des  Fäulnissprocesses  auftreten,  um  später  von  den 
Mikroorganismen  selbst  wieder  in  einfachere  und  ungiftige 
zerlegt  zu  werden. 


Ein  Apparat  zur  Bestimmung  von  Wasserstoff  neben  Methan  in 
Gasmischungen. 

Von 

F.  Hoppe- Seyler. 


In  kürzlich  publicirten  Mittheilungen  über  die  Methan- 
gährung  der  Cellulose  (diese  Zeitschr.,  Bd.  X,  Heft  V,  S.  428) 
habe  ich  die  Schwierigkeiten  beschrieben,  welche  ich  bei  den 
Versuchen  fand,  deren  Ziel  es  war,  durch  die  gebräuchliche 
Methode  zur^  Bestimmung  von  Wasserstoff  neben  Methan  zu 
entscheiden,  ob  in  den  bei  der  Cellulosegährung  entstehenden 
Gasmischungen  überhaupt  geringe  Quantitäten  von  Wasserstoff 
neben  grossen  Mengen  von  Methan  vorhanden  seien  oder  nicht. 
Trotz  der  stets  angewendeten  sehr  bedeutenden  Verdünnung 
mit  überschüssiger  Luft  gelang  es  nur  in  einzelnen  Versuchen» 
eine  Uebereinstimmung  der  bei  der  Explosion  entstehenden 
Volumenabnahme  mit  der  Quantität  der  zugleich  bei  dieser 
Verbrennung  entstehenden  CO2  im  Verhältniss  von  2/1,  wie 
es  die  Verbrennung  des  reinen  CH4  erfordert,  zu  erhalten. 
Selbst  wenn  die  Verbrennung  mit  der  grössten  Vorsicht  ge- 
leitet war  und  sehr  langsam  erfolgte,  ergab  sich  fast  immer 
eine  zu  grosse  Volumenabnahme,  und  die  mit  einer  nicht 
geringen  Anzahl  von  Methanportionen  ausgeführten  Bestim- 
mungen des  nach  der  Explosion  im  Eudiometer  noch  vor- 
handenen Sauerstoffvolumen  ergaben,  dass  etwas  mehr  Sauer- 
stoff bei  der  Explosion  verschwunden  war,  als  die  Berechnung 
aus  der  Quantität  der  gebildeten  CO2  verlangte. 

Es  war  nicht  zu  bezweifeln,  dass  die  von  HempeP) 
und  Winkler  2)  beschriebenen  Methoden  der  langsamen  Ver- 

1)  W.  Hempel,  Neue  Methoden  der  Analyse  der  Gase,  Braun- 
schweig 1880,  S.  71. 

2)  Gl.  Win  kl  er,  Lehrbuch  der  technischen  Gasanalyse,  Freiberg 
1885,  S.  86. 

Zeitschrift  für  physiologische  Ohemie.  XI.  18 
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brennung  von  Wasserstoff  (mit  genügender  Quantität  atm. 
Luft  gemischt)  an  erwärmtem,  fein  vertheilten  Palladium 
hierfür  die  beste  Entscheidung  geben  konnte.  Leider  dient 
bei  den  von  den  genannten  Chemikern  beschriebenen  Methoden 
Wasser  als  Sperrflüssigkeit;  dasselbe  konnte  nicht  ohne 
sehr  wesentliche  Modificationen  des  Apparates  durch  Queck- 
silber ersetzt  werden.  Um  aber  geringe  Mengen  von  Wasser- 
stoff sicher  zu  erkennen,  war  die  Anwendung  von  Quecksilber 
als  Sperrflüssigkeit  unumgänglich.  Ich  habe  deshalb  versucht, 
den  Apparat  von  Winkler  in  der  Weise  zu  modificiren,  dass 
1.  Quecksilber  als  Sperrflüssigkeit  dienen,  2.  die  Gasportion 
nach  ihrer  Befreiung  von  Wasserstoff  ohne  Verlust  in  ein 
Eudiometer  zur  weiteren  Analyse  übergeführt  werden  kann 
und  3.  nach  dieser  Ueberfüllung  der  Apparat  sofort  wieder, 
ohne  auseinander  genommen  zu  werden,  für  eine  neue 
Analyse  in  Bereitschaft  ist. 

Der  auf  der  folgenden  Seite  abgebildete  Apparat^)  hat 
sich  für  diese  Anforderungen  als  brauchbar  erwiesen. 

Das  mit  aufgeätzter  Millimeterscala  versehene,  calibrirte, 
unten  offene,  oben  mit  gut  eingeschliffenem  Glashahn  ver- 
schliessbare  Glasrohr  A  wird  durch  einen  starken  Halter 
senkrecht,  mit  der  unteren  Oeffnung  ungefähr  1  ctm.  tief  in 
Quecksilber,  in  einer  Quecksilberwanne  eingetaucht  erhalten. 
Dies  Rohr  ist  oben  durch  ein  kurzes,  aber  sehr  dickwan- 
diges Kautschukschlauchstück  angefügt  an  das  Glasrohr  B, 
welches  oberhalb  des  Doppelwegehahns  c  durch  dickes  Kaut- 
schukschlauchstück ebenso  wie  andererseits  das  Rohr  D  mit 
dem  Winkler' sehen  Palladiumcapillarrohr  w  w  in  Verbindung 
gebracht  wird.  Das  Rohr  B  steht  durch  ungefähr  1  Meter  langen 
dicken  Kautschukschlauch  unten  mit  dem  Rohr  G,  und  das 
Rohr  D  durch  einen  etwas  kürzeren,  gleichfalls  dicken  Schlauch 


1)  Stativ  und  Halter,  welche  die  einzelnen  Röhren  des  Apparats 
lixiren,  sind  nicht  dargestellt.  Es  können  hierzu  die  gebräurhlichen 
eisernen  Halter  benutzt  werden.  Meine  Röhren  für  diesen  Apparat  sind 
in  bekannter  Vollkommenheit  angefertigt  von  Herm  Fr.  Müller,  Nachf- 
von  Dr.  H.  Geissler  in  Bonn. 
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mit  Rohr  E  in  Verbindung.     Es  ist  zweckmässig,  aber  nicht 
gerade  nothwendig,  auch   die  Röhren  B,  C,  D,  E  mit  einer 
Millimeter theilung  zu  versehen.    Dieselben  stehen  unmittelbar 
vor  der  Quecksilberwanne.    Alle  Kautschukverbindungen  sind 
mit  hinreichend  starkem  Eisendraht  festgebunden.     Während 
die  Hahnen  c  und  d  die  Röhren  B  und  D  in  offene  Verbin- 
dung setzen,  giesst  man  zunächst  Quecksilber  in  das  Rohr  E, 
bis  dasselbe  dieses  Rohr  und  das  Rohr  D  mehr  als  halb  füllt, 
erhebt  dann  das  Glasrohr  E  vorsichtig,  bis   das  Quecksilber 
durch  den  Hahn  d  bis  zu  einer  Marke  f  oberhalb  des  Hahns 
nahe  an  das  Capillarrohr  w  w  tritt,  und  schliesst  dann  diesen 
Hahn.  Dann  füllt  man  durch  das  Rohr  C  dieses  und  das  Rohr  B 
etwas  mehr  als   zur  Hälfte  mit   Quecksilber,   während  der 
Hahn  b  geschlossen  und  der  Hahn  c  so  gestellt  ist,  dass  die 
Luft  durch  das  Rohr  F  nach  aussen  entweichen  kann.    Man 
dreht  nun  den  Hahn  c  um  90  ^  so  dass  das  Rohr  B  wieder 
mit   der  Wink  1er 'sehen   Palladiumcapillare  w  w  in   offene 
Verbindung  tritt,   stellt    die  beiden  Röhren  B   und  C  dicht 
neben  einander  so  auf,  dass  in  beiden  das  Quecksilberniveau 
in  gleicher  Höhe  steht,  der  Druck  im  Rohr  B  und  der  Capil- 
lare  w  w  gleich  dem  Atmosphärendruck  ist,  dreht  dann  den 
Hahn  c  um  90°  und  treibt  nun  durch  Erhebung  des  Rohr  C 
die  Luft  aus  Rohr  B  durch  die  Capillarröhre  F  vollständig 
aus.    Giebt  man  dem  Hahn  c  dann  eine  solche  Stellung,  dass 
das  Rohr  B    sowohl    gegen  die  Win  kl  er' sehe  Palladium- 
capillare,   als   auch    gegen  F    abgeschlossen    ist,    öffnet  die 
Hahnen  a  und  b  und  senkt  das  Rohr  C,  so  strömt  aus  A 
die  Luft  nach  B  hinüber,  A  füllt  sich  ebenso  wie  die  engen 
Verbindungsröhren  zwischen  A  und  B  mit  Quecksilber,  welches 
aus  der  Quecksilberwanne  nachströmt.    Es  ist  zweckmässig, 
erst  nur  zu  %  das  Rohr  A  mit  Quecksilber  zu  füllen,  dann 
den  Hahn  b  zu  schliessen,  das  Rohr  C  zu  erheben  und  durch 
Oeftoung  des  Rohr  B  durch  Hahn  c  gegen  F  die  Luft  aus- 
zutreiben, dann  nach  allseitigem  Abschluss  des  Hahn  c  das 
Rohr  wieder  zu  senken,  nun  den  Rest  der  Luft  aus  A  auf- 
zunehmen und  ihn  nach  Schliessen  der  Hahne  a  und  b  durch 
F  auszutreiben. 
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Ist  dies  geschehen,  so  ist  der  Apparat  für  die  Analysen 
vorbereitet  und  kann  nun,  ohne  auseinander  genommen  zu 
werden,  lange  Zeit  für  die  Analysen  dienen. 

Von  dem  zu  untersuchenden  Gas  (mit  Wasserdampf 
gesättigt)  wird  aus  einem  Absorptionsrohr  in  der  Quecksilber- 
wanne in  bekannter  Weise  nach  A  so  viel  übergeführt,  als  man 
zur  vollständigen  Verbrennung  des  Wasserstoff  mit  überschüs- 
siger atm.  Luft  bringen  will.  Von  nahezu  reinem  Wasserstoflf- 
gas  ist  in  meinen  Apparaten,  welche  im  Rohr  A  etwas  über 
100  cbcm.  Rauminhalt  haben,  nicht  mehr  als  höchstens 
20  cbcm.  einzubringen,  welche  gegen  50  cbcm.  Luft  zur  Ver- 
brennung nöthig  haben.  Nachdem  man  nach  1  Stunde  ruhigem 
Stehen  die  Ablesungen  des  Gasvolumen  ausgeführt  hat,  füllt 
man  gleichfalls  mittelst  eines  Absorptionsrohrs  kohlensäure- 
freie, mit  Wasserdampf  gesättigte  Luft  in  genügendem  Ueber- 
schuss  in  Rohr  A  ein,  macht  nach  1  Stunde  ruhigen  Stehen 
die  Ablesungen  zur  Bestimmung  des  Gasvolumen,  Druck 
und  Temperatur  und  schreitet  dann  zur  Verbrennung  des 
Wasserstoffs. 

Zu  diesem  Zweck  werden  die  Hahne  a  und  b  geöffnet 
und  das  Rohr  C  langsam  gesenkt,  die  Gasmischung  tritt  aus 
A  allmälig  vollständig  nach  B  über,  so  dass  die  Röhren  und 
Hahnbohrungen  zwischen  A  und  B  mit  Quecksilber  gefüllt 
sind.  Man  schliesst  dann  Hahn  a  und  b,  senkt  das  Rohr  G 
ziemlich  tief,  um  eine  kleine  Menge  Quecksilber,  welche  sich 
oben  in  B  unter  dem  Hahn  c  befindet,  hinabfallen  zu  lassen, 
und  stellt,  wenn  dies  geschehen  ist,  C  neben  B  so  auf,  dass 
der  Quecksilberniveauunterschied  in  B  und  G  geringer  ist  als 
zwischen  D  und  E. 

Man  öffnet  nun  die  Hahne  c  und  d,  so  dass  etwas  Gas 
aus  B  durch  die  Winkler' sehe  Palladiumcapillare  nach  D 
hinübertritt,  erwärmt  dann  die  Palladiumcapillare  durch  eine 
sehr  kleine,  etwa  1  ctm*  hohe,  ungefähr  4  ctm.  tief  unter 
die  Palladiumcapillare  gesetzte  Gasflamme  (Schlitzbrenner) 
und  lässt  nun  durch  Senken  und  dann  wieder  Heben  des 
Rohr  E  die  Gasmischung  durch  die  Palladiumcapillare  von 
B  nach  D  und  dann  wieder  in  der  umgekehrten  Richtung 
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bin  und  her  strömen,  indem  man  zwar  möglichst  yollständig 
das  Gas  aus  dem  einen  Rohr  in  das  andere  hinübertreibt, 
aber  sorgfältig  verhütet,  dass  jemals  Quecksilber  in  die 
Palladiumcapillare  eintritt.  Das  Quecksilber  soll  also  die 
Bohrungen  der  Hahne  c  und  d  bei  diesem  Hin-  und  Her- 
passiren nicht  berühren. 

Ist  die  Gasmischung  reich  an  Wasserstoff  und  die  Ver- 
dünnung mit  Luft  keine  sehr  bedeutende,  so  giebt  man  den 
Röhren  G  und  E  bei  dem  Hin-  und  Hertreiben  der  Gas- 
mischung eine  solche  Stellung,  dass  die  Gasmischung  sich 
stets  imter  einem  sehr  niedrigen  Drucke  befindet.  Hat  man 
sie  dann  3  oder  4  mal  hin  und  her  gehen  lassen,  so  stellt 
man  G  höher,  so  dass  das  Gas  beim  Hin-  und  Hergehen 
unter  höherem  Druck  sich  befindet. 

Ist  die  Gasmischung  reich  an  Wasserstoff,  so  wird  beim 
Strömen  der  Gasmischung  über  das  fein  vertheilte  Palladium 
das  letztere  zum  deutUchen  Glühen  erhitzt,  ohne  dass  eine 
Verbrennung  von  dem  in  der  Gasmischung  vorhandenen 
Methan  in  meinen  Bestimmungen  jemals  vorgekommen  ist. 
Durch  die  Erniedrigung  des  Gasdruckes  in  der  geschilderten 
Weise  und  langsames  Hin-  und  Herleiten  der  Gasmischung 
beugt  man  der  zu  intensiven  Verbrennung  am  besten  vor. 
Explosionen  kommen,  soweit  meine  Erfahrungen  (auch  mit 
reinem  Wasserstoflfgas)  reichen,  nicht  vor. 

Hat  man  8  bis  16  mal  die  Gasmischung  über  das  er- 
wärmte Palladium  hin  und  her  strömen  lassen,  so  ist  bei 
genügender  Quantität  des  in  der  Gasmischung  enthaltenen 
Sauerstoffs  der  Wasserstoff  vollständig  zu  Wasser  vei*brannt. 
Ich  habe  selbst  nach  5  maligem  Hin-  und  Zurückströmen  nie 
eme  weitere  Volumenabnahme  der  Gasmischung  beobachtet, 
wenn  noch  weiterhin  das  Hin-  und  Herströmen  ausge- 
führt wird. 

Nach  Beendigung  des  üeberleitens  der  Gasmischung  über 
Palladium  entfernt  man  die  das  letztere  erwärmende  Gas- 
flamme, lasst  sehr  vorsichtig  durch  Erbebung  von  Rohr  £  das 
Quecksilber  in  D  durch  die  Hahnbohrung  in  d  bis  zur  Marke 
nahe  der  Palladiumcapillare,  aber  nicht  in  dieselbe  emporsteigen, 
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schliesst  dann  Hahn  d,  erhebt  dann  das  Rohr  G,  so  dass  das 
Quecksilberniveau  in  C  in  gleicher  Höhe  steht  wie  im  Rohr  B, 
schliesst  dann  den  Hahn  c  nach  allen  Seiten  ab,  öffnet  die 
Hahnen  a  und  b,  lässt  das  rückständige  Gas  vorsichtig  nach 
dem  Rohr  A  zurücktreten  und  durch  etwas  nachrinnendes 
Quecksilber  die  Hahnbohrungen  und  engen  Röhren  zwischen 
B  und  A  von  Gas  gänzlich  befreien.  Dies  gelingt  leicht  voll- 
ständig, dagegen  bleibt  in  dem  Röhrenstück  e  oben  in  Rohr 
B  unter  dem  Hahn  c  und  über  dem  seitlich  angesetzten  nach 
b  führenden  engen  Röhrchen  eine  kleine  Quantität  Gas  noth- 
wendig  zurück,  welche  zwar  sehr  gering  sein  wird,  wenn  dies 
Rohrstück  möglichst  eng  und  kurz  ist,  aber  nicht  ganz  ver- 
nachlässigt werden  kann.  Man  calibrirt  deshalb  diesen  Raum 
von  vornherein  mit  Quecksilber.  An  meinem  Apparate  beträgt 
dieser  Raum  0,043  cbcm. 

Hat  man  nach  einer  Stunde  Stehen  das  Volumen  des 
rückständigen  Gases  im  Rohr  A  bestimmt,  ebenso  wie  Tem- 
peratur und  Druck,  so  lässt  man  durch  Oeflfnung  der  Hahne 
a  und  b  die  Gasmischung  unter  Senkung  des  Rohrs  C  nach 
B  übertreten  und  treibt  dann  dasselbe  nach  Oefifnen  des 
Hahns  c  zwischen  B  und  F  durch  letzteres  enges  Rohr  ent- 
weder in  ein  in  der  Quecksilberwanne  übergesetztes,  mit 
Quecksilber  gefülltes  Eudiometer  oder,  wenn  keine  weitere 
Analyse  ausgeführt  werden  soll,  in  die  freie  Luft. 

Will  man  dann  die  Win  kl  er 'sehe  Palladiumcapillare 
von  dem  Reste  der  Gasmischung  befreien  und  reine  atm. 
Luft  wieder  in  dieselbe  bringen,  so  füllt  man  durch  ein  Ab- 
sorptionsrohr in  der  Quecksilberwanne  A  theil weise  mit  atm. 
Luft,  lässt  dieselbe  in  der  beschriebenen  Weise  nach  B  über- 
treten, dann  aus  B  durch  w  w  nach  Rohr  D  und  wieder  nach 
B  zurüc'kströmen ,  schliesst  den  Hahn  d  nach  Füllung  seiner 
Bohrung  mit  Quecksilber  bis  zur  Marke  ab,  schliesst  dann 
bei  gleichem  Niveau  des  Quecksilbers  in  den  Röhren  B  und 
G  auch  den  Hahn  c  und  treibt  unter  Erhebung  des  Rohr  G 
und  Oefifnung  des  Hahn  c  nach  F  hin  durch  letzteres  die 
Luft  aus  dem  Apparate  herausj  so  dass  auch  die  enge  Röhre 
F  wieder  vollständig  mit  Quecksilber  gefüllt  ist. 
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Der  Apparat  ist  dann  bereit  zum  Beginn  einer  neuen 
Analyse. 

Die  Handhabung  des  Apparates  erfordert  einige  Vorsicht 
und  Aufmerksamkeit,  wie  jedes  Arbeiten  mit  einer  Queck- 
silberpumpe, aber  auch  nicht  mehr.  In  37«  Stunden  wird 
eine  Wasserstoflfbestimmung  nicht  allein  vollständig  ausge- 
führt, sondern  auch  der  Apparat  vom  rückständigen  Gas 
befreit  und  in  der  geschilderten  Weise  mit  Luft  ausgespült. 

Diese  Methode  eignet  sich  besonders  zur  Bestimmung 
kleiner  Wasserstofifmengen  neben  grossen  Mengen  anderer 
Gase,  auch  Methan.  Ist  die  Gasmischung  sehr  reich  an 
Wasserstoff,  so  ist  das  Ueberleiten  über  das  Palladium  unter 
sehr  erniedrigtem  Druck  (bei  tiefer  Stellung  des  Rohrs  C)  und 
sehr  langsamem  Auf-  und  Abbewegen  des  Rohrs  D  aus- 
zuführen. 

Ist  die  Gasmischung  nicht  allein  sehr  reich  an  Wasser- 
stoff, sondern  auch  das  Rohr  A  zum  grossen  Theil  mit  der- 
selben gefüllt,  so  lässt  man  davon  zunächst  nur  einen  Theil 
nach  B  übertreten  und  leitet  diese  Gasportion  einige  mal 
langsam  hin  und  zurück  über  das  erwärmte  Palladium  bei 
niedrigem  Druck,  lässt  dann  wieder  eine  Portion  Gas  aus 
A  hinzutreten,  leitet  hin  und  her  u.  s.  w.,  so  dass  bei  dieser 
fractionirten  Verbrennung  keine  sehr  starke  Erhitzung  im 
Palladiumcapillarrohr  und  keine  Einwirkung  des  Sauerstoffs 
auf  Kohlenstofifverbindungen  eintreten  kann. 

Meine  Versuche,  von  denen  in  den  folgenden  Daten 
diejenigen  beschrieben  sind,  welche  zur  Prüfung  des  Apparates 
ausgeführt  sind,  bestätigen  die  bereits  von  Graham  ermit- 
telte Thatsache,  dass  Methan  vom  erwärmten  Palladium  nicht 
bemerkbar  aufgenommen  wird.  Bestimmung  des  Sauerstoff- 
gehaltes in  Gasmischungen  durch  Verbrennung  mit  überschüs- 
sigem Wasserstoffgas  kann  mit  fein  vertheiltem  Palladium 
nicht  ausgeführt  werden,  weil  vom  überschüssigen  Wasserstoff 
ein,  wenn  auch  sehr  kleiner,  Theil  durch  das  Palladium  fest- 
gehalten wird. 
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I.  Versuche  der  Bestimmung  des  Wasserstoflfgehaltes  in 
Mischungen  von  atmosphärischer  Luft  und  Wasserstoff  von 
bekannter  Zusammensetzung. 

4     T        A  1^  .  .  ,  GMvolTunen     Tem-      Druck  in    i^"^?}!?*^ 

1.  Im  Absorptionsrohr.  in  cbcm.     peratur.      Bimim.       jj^'ßb 

Atm.  Luft 38,391      150,6     720,988     26,193 

Nach  Einleiten  von  Wasserstoff .    .      41,332     Ib^ß     733,603     28,683 

Im  Palladiumapparat. 

Mischung  vor  Behandlung  mit  Pal- 
ladium   53,4141)  16M     573,815     28,914 

Mischung  nach  Behandlung  mit  Pal- 
ladium    47,956     160,6     557,338     25,197 

Eingebracht  H2  =  2,490  cbcm. 
Gefunden        »    =  2,478      » 

Unterschied  =   —  0,012  cbcm. 

Oasvolomen     Tem-      Druck  in     "*"^^  ^ 

2.  Im  Absorptionsrohr.  in  cbcm.     peratur.     MUlim.       iS^cbcm 

Atm.  Luft 58,998     18^,6     703,955     38,885 

Nach  Einleiten  von  Wasserstoff  .     .      63,810      18^,6     720,955     43,072 

Im  Palladiumapparat. 

Mischung  vor  Behandlung  mit  Pal- 
ladium   68,892      180,2     623,948     40,301 

Mischung  nach  Behandlung  mit  Pal- 
ladium   61,568     180,2     598,548     34,550 

Eingebracht  H2  =  3,918  cbcm. 
Gefunden        >    =  3,834      » 

Unterschied  =   —0,084  cbcm. 

«X        ^    , ,      , .  Gasvolumen     Tem-      Druck  in    ,  "^?}l, ?JL 

3.  Im  Palladiumapparat.        in  cbcm.     peratur. Mllllm. Hg.    in^cbcan? 

Atm.  Luft 33,592     130,2     499,591      16,009 

Nach  Einleiten  von  Wasserstoff  .    .      37,481      130,2     510,291      18,245 
Nach  Ueberleiten  über  das  Palladium      31,873     120,8     489,281      14,897 

Eingebracht  H2  =  2,236  cbcm. 
Gefunden        »    =  2,232      » 

Unterschied  =  — 0,004  cbcm. 


1)  Enthielt  obige  Gasmischung  und  noch  etwas  Luft. 
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IL  Prüfung  von  Gasmischungen  auf  Wasserstoff,  welche 
aus  Flussschlamm  durch  spontane  Gährung  erhalten  waren. 

1.  Das  von  GO2  befreite  Gas  im  Palladiumapparat. 

Gasvolmnen     Tem-     Druck  in    Pjf'^'Jl 
in  cbcm.     peratnr.  Mllllm.Hg.  *  S\ibcm 

Schlammgas  von  CO2  frei  ....  47,133     170,5     546,018     24,186 

Nach  Zuleiten  von  atm.  Luft  .    .    .  69,2805   170,5     619,218     40,317 

Nach  Ueberleiten  über  Palladium    .  69,086     170,4     618,510     40,172 

Das  Gas  enthielt:  CO«  =  25,787  Vol.  p.  G. 

GH4  =  74,213     » 

Volumenabnahme  =    0,148  cbcm. 

Hiemach  Hs-Gehalt  =    0,097      * 


Gasvolnmen     Tem-      Druck  in 


OmvoI.  0« 


2.  Im  Palladiumapparat.       in  cbcm.     peratur. MUlim. Hg.  ^J^ 

Atm.  Luft 55,030     130,2     584,191      30,667 

Nach  Zuleiten  von  Schlammgas  von 

CO«  frei 68,567     180,2     627,491     ;41,042 

Nach  Ueberleiten  über  Palladium    .  57,5005   120,8     749,281     41,156 

Das  Gas  enthielt:  CO«  =  28,817  Vol.  p.  C. 

CH4  =  71,183    >        » 

Volumenabnahme  =    0,114  cbcm. 

Hiernach  H2-Gehalt  =    0,076      » 


Gasvolnmen     Tem-      Druck  in 


Gaavol.  0" 


3.  Im  Palladiumapparat.       in  cbcm.    peratur.  MlXUm. Hg.     iJ^cbm 

Atm.  Luft 37,113     170,5     511,218     17,831 

Nach  Zuleiten  von  Schlammgas  von 

CO«  frei 68,597     170,5     615,518     39,681 

Nach  Ueberleiten  über  Palladium    .      68,4025   170,5     616,618     39,639 
Die  ursprüngliche  Gasmischung  enthielt: 
CO«  =  32,139  Vol.  p.  C. 
CH4  =  67,861     » 
Volumenabnahme         =    0,042  cbcm. 
Danach  H«-Gehalt        =    0,028      » 

j    T       T>    1 1     j  •  X     Oasvolumen     Tem-      Druck  in    ,„  ihTick 

4.  Im  Palladiumapparat,       in  cbcm.     peratur. Mllllm. Hg.    i^cbctt 

Schlammgas  von  CO«  frei ....      37,971      180,8     512,155     18,195 
Nach  Zuleiten  von  atm.  Luft.    .    .      56,037     180,7     570,855     29,940 
Nach  Ueberleiten  über  Palladium    .      55,988     180,6     571,155     29,940 
Das  ursprüngUche  Gas  enthielt: 

CO«  =  36,272  Vol.  p.  G. 
CH4  =  63,728    » 
Volumenabnahme         =    0,000  cbcm. 
Danach  H«-Gehalt        =    0,000      > 


267 

OMvolunen     Tem-     Dmck  in    -i*   tL-;  v 
5.  Im  Palladiumapparat.       in  cbcm.    peratur.Millim.Hg.    i!J[*c^. 

Atm.  Luft 26,939     180,6     488,055     12,310 

Nach  Zuleiten  von  Schlammgas  (COs 

frei) 64,438     180,7     601,755     36,292 

Nach  üeberleiten  über  Palladium    .      64,557     190,0     601,854     36,328 

Das  ursprüngliche  Gas,  aus  dem  Schlamm  im  Bodensee  entnom* 

men,  enthielt:  CO«  =    0,464  Vol.  p.  G. 

GH*  =  66,116    » 

N2     =  33,420    » 

Volumenzunahme    =    0,036  cbcm. 

H2    =    0  > 

ni.  Weitere  Prüfungen  von  Gasraischungen  auf  Gehalt 
an  Wasserstoff,  nachheriger  Zusatz  von  Wasserstoffgas  und 
Bestimmung  der  Volumina  nach  der  Verbrennung  desselben. 

Oasvoltunen     Tem-     Dmck  in    .  J? ^^LJlv 
in  cbcm.     per»tiir.MlUIni.Hg.  *^-^^°^ 

1.  Schlammgas  frei  von  GO2  .    .      47,255     170,5     547,218     24,302 
Nach  Zuleiten  von  atm.  Luft;.    .     ,      65,715     170,5     608,418     37,575 
Nach  üeberleiten  über  Palladium    ,      65,686     170,6     607,523     37,491 
Nach  Zuführung  von  Wasserstofifgas      68,419     170,5     616,118     39,617 
Nach  üeberleiten  über  Palladium    .      64,349     17^,9     603,138     36,425 
Zusammensetzung  des  ursprünglichen  Schlammgases: 
CO«  =  22,101  Vol.  p.  G. 
GH4  ==  32,184    » 
Na     =  45,715     » 
Im  Gas  gefunden  U%  =  0,056  cbcm. 
Dann  zugeführt     H2  =  2,126      » 
Gefunden  H2  =  2,128      » 


Unterschied 


=  0,002  cbcm 

i. 

GMVOlnmen 

Tem- 

Dmck in 

in  cbcm. 

peratur. 

MiUim.Hg. 

34,428 

120,6 

515,125 

49,938 

120,8 

565,981 

49,912 

120,4 

562,266 

52,591 

120,75 

569,218 

48,932 

120,7 

557,253 

G«8T0l.   0^ 

1  m.  Druck 
in  cbom. 


2.  Schlammgas  frei  von  GO2   .    .      34,428     120,6     515,125     16,953 
Nach  Zuleiten  von  atm.  Luft.    .    .      49,938     120,8     565,981     26,999 
Nach  üeberleiten  über  Palladium    .      49,912     120,4     562,266     26,846 
Nach  Zuführung  von  Wasserstoffgas      52,591     120,75   569,218     28,601 
Nach  üeberleiten  über  Palladium    .      48,932     120,7     557,253     26,056 
Zusammensetzung  des  ursprünglichen  Schlammgases: 
GO2  =  34,366  Vol.  p.  G. 
GH4  =  65,634    » 
Im  Gas  gefunden  H2  =  0,102  cbcm. 
Zugefügt  H2  =  1,755      » 

Gefunden  Hb  =  1,697      > 

Unterschied  =»  0,058  cbcm. 


lieber  die  Säuren  der  menschlichen  Galle.    11. 

Von 

Dr.  C.  Schotten. 


(Aus  der  chemischen  Abtheilnng  des  physiologischen  Instituts  in  Berlin.) 
(Der  Bedaction  zagegangen  am  31.  Januar  1887.) 


Meine  vor  nahezu  Jahresfrist  in  dieser  Zeitschrift  *)  ver- 
öffentlichte Untersuchung  über  die  Säuren  der  menschlichen 
Galle  hat  zu  dem  Resultat  geführt,  dass  der  mit  GlycocoU 
und  mit  Taurin  verbundene  stickstofffreie  Paarling  keine  ein- 
heitliche Substanz  ist,  sondern  ein  Gemisch  von  mindestens 
zwei  Säuren.  Als  die  eine  derselben  wurde  mit  voller  Be- 
stimmtheit die  gewöhnUche  Chol-  oder  Cholalsäure,  G24H40O6, 
erkannt;  die  andere  erwies  sich  als  eine  procentisch  kohlen- 
stoflf-  und  wasserstoflfreichere ,  sauerstoffarmere  Säure  von 
annähernd  demselben  Molekulargewicht.  Es  gelang  mir  damals 
nicht,  diese  Säure  zu  individualisiren ,  indem  sowohl  das 
Barium-,  wie  das  Magnesiumsalz  derselben  zunächst  mit  den 
betreffenden  Salzen  der  Cholalsäure  zusammen  krystallisirte, 
welche  letzteren  Salze  sich  nur  durch  wiederholtes  Auskochen 
mit  Wasser  oder  durch  Fällen  der  verdünnt  alkoholischen 
Lösung  durch  Wasser  allmähUch  aus .  den  Gemischen  oder 
aus  den  Doppelsalzen,  welche  es  gewesen  sein  mögen,  heraus- 
nehmen Hessen.  Kurz  vorher  hatte  damals  Latschin  off] 
in  der  Rindergalle  neben  der  Cholalsäure  die  Chol  ein  säure 
aufgefunden,  welcher  er  die  Formel  G26  H42  0*  giebt,  und  ich 


1)  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie,  Bd.  X,  S.  175. 

2)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.,  Bd.  XVIII,  S.  3039. 
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hielt  es  nicht  für  unmöglich,  dass  die  zweite  Säure  der 
menschlichen  Galle  entweder  mit  der  Cholemsäure  identisch 
oder  ihr  homolog  sein  möge.  Nachher  als  Mylius^)  durch 
Reduction  der  Cholsäure  seine  Desoxycholsäure  CsaHao  0* 
dargestellt  hatte,  dachte  ich  auch  an  eine  Identität  oder  nahe 
Verwandtschaft  dieser  Säure  mit  der  gesuchten  zweiten  Säure 
der  menschlichen  Galle.  Was  die  letztere  Säure  mit  der 
Cholemsäure  und  mit  der  Desoxycholsäure  gemeinsam  hat 
und  was  alle  drei  von  der  Cholalsäure  unterscheidet,  ist  vor 
Allem  die  Schwerlöslichkeit  der  Bariumsalze.  Dass  ich  bei 
meinen  damaligen  Analysen  der  Salze  und  der  freien  Säure 
für  den  Kohlenstoff  niemals  die  höheren  Werthe  ferhielt» 
welche  die  analogen  Verbindungen  der  Cholemsäure  und 
Desoxycholsäure,  resp.  die  Säure  selbst,  verlangen,  schrieb 
ich  dem  Umstände  zu,  dass  meine  Körper,  auch  wenn  sie, 
wie  das  Bariumsalz,  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  das 
Aussehen  einheitlicher  Substanzen  hatten,  doch  noch  erheb- 
liche Mengen  gewöhnlicher  Cholalsäure  enthalten  möchten, 
und  ich  war  seither  bemüht,  durch  geeignete  Behandlung  des 
Bariumsalzes  diese  Beimengung  vollkommen  zu  beseitigen. 
Dies  ist  mir,  wie  ich  glaube,  jetzt  gelungen;  ich  habe  ein 
Barium-  und  ein  Magnesiumsalz  und  aus  ihnen  eine  freie 
Säure  dargestellt',  welche  ich  wohl  als  einheitliche  Sub- 
stanzen ansprechen  darf.  Allerdings  ist  meine  Säure  nach 
einigen  ihrer  Eigenschaften,  vor  Allem  aber  nach  ihrer  pro- 
centischen  Zusammensetzung  weder  mit  der  Cholemsäure, 
noch  auch  mit  der  Desoxylchol säure,  identisch.  Es  enthält 
vielmehr  nach  meinen  im  Folgenden  näher  zu  beschreibenden 
Beobachtungen  das  Gemisch  der  menschlichen  Gallensäuren 
ausser  der  gewöhnlichen  Cholalsäure  eine  bisher  unbe- 
kannte Säure,  von  der  Zusammensetzung  C28H40O4,  für 
welche  ich  den  Namen  Fellinsäure  vorschlage^).  Wie 
man  sieht,   ist   die  Fellinsäure  der  Choleinsäure  C26H42O4 


1)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.,  Bd.  XIX,  S.  369. 

*)  Fellinsäure  hat  schon  Berzelius  eine  von  ihm  aus  Rindergalle 
dargestellte  Säure  genannt,  welche  sich  indessen  nicht  als  eine  speci fische 
Säure  bat  behaupten  können. 
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und  der  Desoxycholsäure  CsiHioO«  auch  nicht  homolog, 
sondern  sie  enthält  zwei  Wasserstoflfatome  mehr,  als  die 
homologe  Säure  mit  23  Kohlenstoffatomen  enthalten  würde. 
Wenn  ich  mir  auch  nicht  verhehle,  dass  die  Untersuchung 
dieser  neuen  Säure  noch  durchaus  keine  erschöpfende  ge- 
wesen ist,  so  will  ich  dieselbe  doch  im  Hinblick  auf  das 
immerhin  schwer  zu  beschaffende  Material  vorläufig  ab- 
schliessen.  Nach  den  bereits  vorliegenden  Untersuchungen  der 
Schweinegalle  und  der  Gänsegalle  halte  ich  es  für  sehr  wohl 
möglich,  und  ich  habe  darauf  bereits  in  meiner  ersten  Abhand- 
lung hingewiesen,  dass  die  Säuren  der  Schweine-  und  der 
Gänsegalle  in  ihrer  Mischung  und  Zusammensetzung  denen 
der  menschlichen  Galle  sehr  nahe  stehen,  und  wenn  eine 
erneute  Untersuchung  der  genannten  Thiergallen  auf  die  Fellin- 
säure  stossen  sollte,  so  wird  meine  Beschreibung  derselben 
wohl  ausreichen,  um  beide  Säuren  identificiren  zu  können. 

Von  dem  in  meiner  ersten  Abhandlung  beschriebenen, 
schwer  löslichen  ßariumsalz  hatte  ich  schon  damals  (s.  Seite  189) 
etwa  12  gr.  durch  Kochen  mit  Natriumcarbonat  zerlegt,  die 
filtrirte  Lösung  mit  Aether  überschichtet  und  mittels  Salz- 
säure die  Gallensäure  in  Freiheit  gesetzt.  Sie  wurde  von 
dem  Aether  vollständig  aufgenommen  und  blieb ,  obwohl  die 
Lösung  der  damals  so  lange  andauernden  Winterkälte  im 
Freien  stehend  ausgesetzt  war,  zum  allergrössten  Theil  gelöst; 
nur  eine  geringe  Menge  von  Krystallen  schied  sich  im  Laufe 
der  Zeit  aus.  Diese  Krystalle  erwiesen  sich  als  nicht  aus 
gewöhnlicher  Cholalsäure  bestehend,  indem  sie  ein  schwer 
lösliches  Bariumsalz  lieferten.  Da  der  grösste  Theil  der 
gesuchten  Säure  aus  Aether  nicht  krystallisirt  war,  so  wurde 
die  ätherische  Lösung  eingedampft  und  der  Rückstand  wieder 
in  das  Bariumsalz  verwandelt.  Das  gut  krystallisirte  Salz 
(10  gr.)  wurde  in  verdünntem  Alkohol  gelöst  und  die  filtrirte 
Lösung  bis  zur  Trübung  mit  Wasser  versetzt.  Nach  kurzer 
Zeit  hatten  sich  bis  zu  1  cm.  lange,  sternförmig  gruppirte 
Nadeln  abgeschieden,  deren  Analyse  unter  L  mitgetheilt  wird. 
Was  von  der  Analyse  übrig  geblieben  war,  wurde  wieder  in 
verdünntem  Alkohol  gelöst  und  durch  Wasser  gefällt.    Auch 
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das  jetzt  abgeschiedene  Salz  wurde  analysirt;  die  Zahlen 
werden  unter  ü.  mitgetheilt.  Beide  Salze  wurden  luft- 
trocken verbrannt;  sie  stäuben  in  diesem  Zustand  nicht 
so,  wie  in  dem  vollkommen  trocknen;  die  mitgetheilten  ana- 
lytischen Werthe  sind  aber  auf  trockne  Substanz  redu- 
cirt.  Zu  den  Bariumbestimmungen  wurde  die  von  den 
Wasserbestimmungen  übrig  bleibende  Menge  verwendet.  Beide 
Bariumbestimmungen  sind  durch  Glühen  des  Salzes  und 
nachheriges  Umwandeln  des  Glührückstandes  in  Bariumsulfat 
ausgeführt  worden.  Nach  dieser  Methode  findet  man,  wo- 
von ich  mich  durch  Versuche  mit  cholalsaurem  Baryt  über- 
zeugt habe,  beim  Arbeiten  mit  absolut  geringen  Barium- 
mengen  einen  ^/lo  bis  höchstens  '/lo  7o  höheren  Werth  für 
Barium,  als  nach  der  S.  178  von  mir  angegebenen  und 
empfohlenen  Methode,  nach  welcher  das  Bariumsalz  durch 
Kochen  mit  Soda  zerlegt  und  das  Bariumcarbonat  nach  dem 
Lösen  in  Salzsäure  durch  Schwefelsäure  gefallt  wird.  Der 
Verlust  von  ^/lo  %  entspricht  der  Löslichkeit  von  Barium- 
sulfat in  Salzsäure. 
I.  0,707  gr.  des  lufttrocknen  Salzes  verloren  bei  einer  bis  auf  130** 
steigenden  Temperatur  0,057  gr.  oder  8>060fo  Krystallwasser. 

Die  nach  dem  Trocknen  übrig  bleibenden  0,650  gr.  Salz  gaben 
0,1616  gr.  BaS04. 

0,2397  gr.  der  lufl trocknen  Substanz  gaben  0,4991  gr.  GO2  und 
0,1941  gr.  H2O. 
II.  0,6476  gr.  des  lufttrocknen  Salzes  verloren  bei  130*  0,0519  gr.  oder 
8,02  0/0  Krystallwasser. 

Die  übrig  bleibenden  0,5957  gr.  Salz  gaben  0,1506  gr.  BaS04. 
0,2836  gr.  der  lufttrocknen  Substanz  gaben  0,5907  gr.  GOt  und 
0,2263  gr.  H2O. 

Berechnet  für  Gefunden : 

(C23  H39  04)2  Ba :       "  I.  '      """"^il.  ^ 
C      =      61,68  61,76  61,76. 

H      =        8,72  8,81  8,67.       * 

Ba    =      15,25  14,62  14,86. 

Das  Salz  (C28H39  04)2Ba   +   4  aq  verlangt  7,45 «(o  Krystallwasser;  ge- 
funden wurden  8,06  (I)  und  8,02  0/0  (II). 

Was  die  Löslichkeit  der  Salze  in  Wasser  betriflPt,  so 
brauchte  I.  etwa  700,  IL  etwa  870  Th.  Wasser  von  gewöhn- 
licher Temperatur  zur  Lösung  und  nicht  weniger  von  heissem. 
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Man  sieht,  dass  das  Salz  bei  fortgesetztem  Umkrystallisiren 
schwerer  löslich  wird.  In  meiner  früheren  Untersuchung 
hatte  ich  als  die  zum  Lösen  des  nahezu  gleich  zusammen- 
gesetzten, aber  weniger  gereinigten  Salzes  nöthige  Menge 
Wasser  =  451—470,  und  nachher  =  633  Theile  gefunden 
(loc.  cit.  S.  180).  Das  Salz  löste  sich  nicht  oder  wenig  in 
absolutem  oder  96procentigem  Alkohol.  Wie  angegeben, 
wurde  es  aus  verdünnt  alkoholischer  Lösung  durch  reich- 
lichen Wasserzusatz  wieder  gefallt. 

Zur  Herstellung  des  Magnesiumsalzes  wurden  die 
Mutterlaugen  von  1.  und  II.  des  Bariumsalzes  durch  Kochen 
mit  Soda  zerlegt  und  die  aus  der  filtrirten  alkalischen  Lösung 
durch  Salzsäure  gefällte  Säure  nach  dem  Abfiltriren  und  Aus- 
waschen mit  Magnesia  und  Wasser  gekocht.  Das  in  Wasser 
so  gut  wie  unlösliche  Magnesiumsalz  wurde  in  verdünntem 
Alkohol  gelöst,  die  filtrirte  Lösung  mit  Wasser  bis  zur  starken 
Trübung  versetzt,  die  Abscheidung  nach  mehrtägigem  Stehen 
abfiltrirt  und,  da  sie  amorph  war,  verworfen.  Aus  dem 
zweiten  Filtrat  wurde  nach  Verdunsten  eines  Theiles  des 
Alkohols  durch  viel  Wasser  ein  schön  krystallisirtes  Salz 
gefällt.  Dasselbe  erschien  abfiltrirt  in  glänzenden  weissen, 
wolligen  Nadeln,  die  sich  unter  dem  Mikroskop  als  platte, 
scheinbar  rechtwinklige  Prismen  auswiesen. 

0,2516  gr.  des  lufttrocknen  Salzes  verloren  bei  einer  bis  auf  120®  steigen- 
den Temperatur  bis  zum  constanten  Gewicht  getrocknet  0,0147  gr. 
=  5,84  o(o  Krystallwasser. 

Die  übrig  bleibenden  0,2373  gr.  des  trocknen  Salzes  gaben 
0,6109  gr.  CO2  und  0,2182  gr.  H2O. 

0,5645  gr.  des  lufttrocknen  Salzes  verloren  0,0331  gr.  oder 
5,86  <>/o  Krystallwasser. 

Das  trockne  Salz  0,5314  gr.  lieferte  0,0713  gr.  MgsPsO?,  ent- 
sprechend 0,01542  gr.  Mg  oder  2,73  o/o. 

Berechnet  für  ^^  *     j 

(C23H39  04)2Mg:  Gefunden: 
C        =      70,58  70,21. 

H       =        9,97  10,21. 

Mg     =        3,07  2,73. 

Das  Salz  (C23 H39  04)2 Mg  +  2V2  aq  verlangt  5,44 o(o  Krystallwasser;  ge- 
funden wurden  5,84  und  5,86  0/0. 
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Die  freieFellinsäureist  sowohl  aus  dem  Magnesium-, 
als  aus  dem  Bariumsalz  dargestellt  worden.  Zur  Darstellung 
aus  dem  ersteren  wurde  dieselbe  Probe,  welche  zu  der  eben 
mitgetheilten  Magnesiumbestimmung  diente,  verwendet.  Die 
angegebene  Menge  des  Salzes  wurde  mit  etwas  Alkohol  über- 
gössen, mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  versetzt  und  die  klare 
alkoholische  Lösung  unter  Umrühren  durch  Wasserzusatz 
gefallt.  Die  von  der  Chlormagnesiumlösung  abfiltrirte  und 
ausgewaschene  Säure  war  weiss,  amorph,  flockig,  Ihre  Ana- 
lyse wird  sub  I.  mitgetheilt.  Zur  Herstellung  der  Säure  aus 
dem  Bariumsalz  wurde  etwa  1  gr.  des  schön  krystallisirten 
Salzes  mit  Soda  gekocht  und  das  Filtrat  nach  dem  Ansäuern 
mit  Salzsäure  mit  alkoholhaltigem  Aether  extrahirt.  Die  mit 
Wasser  gewaschene  und  sorgfältig  abgetrennte  Aetherschicht 
hinterliess  die  Säure  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure 
grösstentheils  krystallisirt.  Aus  alkoholischer  Lösung  krystal- 
lisirte  die  Säure  bei  weiterem  Stehen  über  Schwefelsäure  nur 
schwierig;  meistens  trocknete  sie  zu  einer  durchsichtigen 
spröden  Masse  ein,  die  sich  leicht  pulvern  Hess.  Fügte  man 
aber  zu  der  alkoholischen  Lösung  Aether,  so  erfolgte  bald 
Krystallisation.  Auch  aus  Benzol  Hess  sich  die  Säure  um- 
krystallisiren ;  sie  schied  sich  aus  diesem  Lösungsmittel  schon 
vor  vollständigem  Verdunsten  desselben  in  glänzenden,  nahe- 
zu rechtwinkligen  Täfelchen  aus. 

Die  Analysen  der  durch  Verdunsten  der  alkoholischen 
Lösung  gewonnenen  Säure  werden  unten  sub  IL  und  III.  mit- 
getheilt. 

Die  Fellinsäure  hat  die  Eigenschaft,  im  trocknen  Zustand 
beim  Reiben  mit  dem  Pistill  stark  electrisch  zu  werden.  Die 
Pettenkofer'sche  Gallensäurereaction  giebt  die  Fellinsäure  in 
der  Weise,  wie  die  Cholalsäure,  nicht.  Behandelt  man  eine  Lö- 
sung von  fellinsaurem  Natrium  mit  einer  Spur  Rohrzucker  und 
Schwefelsäure,  so  erhält  man  allerdings  eine  Rothfarbung;  aber 
erstens  ist  das  Gelingen  der  Reaction  mehr,  als  bei  der  Cholal- 
säure, von  dem  Mengenverhältniss  der  angewendeten  Reagentien 
und  von  der  Temperatur  abhängig;  zweitens  ist  die  Farbe 
nicht,   wie  nach  der  gleichen  Behandlung   der  Cholalsäure, 

Zeitschrift  für  physiologische  Chemie,    XI.  19 
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hell  kirschroth,  sondern  dunkel  kirschroth  oder  blauroth; 
drittens  verschwindet  die  Farbe  bei  Wasserzusatz,  während 
die  mit  Hilfe  von  Cholalsäure  erzeugte  Färbung  in  wässriger 
Lösung  beständig  ist.  Sehr  sicher  lässt  sich  die  Reaction  in  der 
von  Strassburg^)  vorgeschlagenen  Modification  ausführen. 
Danach  tränkt  man  einen  Streifen  Fliesspapier  mit  der  mit 
etwas  Rohrzucker  versetzten  wässrigen  Lösung  von  fellin- 
saurem  Natrium,  lässt  ihn,  auf  Papier  gelegt,  an  der  Luft 
trocknen  und  bestreicht  ihn  dann  ganz  dünn  mit  concentrirter 
Schwefelsäure.  Innerhalb  der  ersten  Minute,  meist  schon  nach 
wenigen  Secunden,  tritt  die  dunkelkirschrothe  Färbung  auf. 

Beim  Erhitzen  im  Capillarrohr  schmolz  die  amorphe 
Fellinsäure  um  120°;  der  Schmelzpunkt  der  krystallisirten 
Säure  hegt  aber  wahrscheinlich  höher.  Beim  starken  Erhitzen 
der  Säure,  wie  der  Salze,  entweichen  ähnUch  terpentinartig 
riechende  Dämpfe,  wie  beim  Erhitzen  der  Cholalsäure  und 
ihrer  Salze.    Der  Geschmack  der  Fellinsäure  ist  bitter. 

Die  Fellinsäure  ist  optisch  activ ;  eine  alkohoUsche  Lösung 
derselben  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach 
rechts.  Die  Abweichung  betrug  bei  Anwendung  einer  etwa 
4procentigen  Lösung  und  eines  10  cm.  langen  Rohrs  im 
Soleil-Ventzke'schen  Apparat  1,4^ 

Analysen: 
I.  0,2452  gr.,  in  vacuo  über  Schwefelsäure  getrocknet,  gaben  0,6517  gr. 

GO2  und  0,2302  gr.  H2O. 
IL  0,1906  gr.,   bei  100®  bis  zum  constanten  Gewicht  getrocknet,  gaben 

0,5028  gr.  CO2  und  0,1773  gr.  HaO. 
in.  0,2107  gr.,  ebenso  behandelt,  gaben  0,5606  gr.  CO2  und  0,2006  gr.  H2O. 

Berechnet  für  Gefunden: 

G23H40O4:  I.  II.  III. 

C      =     72,63  72,48  71,94  72,56. 

H     =     10,53  10,44  10,33  10,58. 

Nach  den,  der  angegebenen  Zusammensetzung  ent- 
sprechenden und  unter  sich  gut  übereinstimmenden  Analysen 
der  Salze  und  der  freien  Säure  ist  die  Fellinsäure,  wie 


1)  Pflüg  er' s  Archiv,  Bd.  4,  S.  461. 
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ich  nochmals  hervorheben  will,  weder  der  Ch Oleinsäure, 
G25H48O4,  noch  der  Desoxycholsäure,  Gs^IIaq  0«,  homolog. 
Sie  enthält  vielmehr  zwei  Wasserstoflfatome  mehr,  als  die 
nächst  niedrigere  homologe,  mit  der  Fellinsäure  gleichviel  Koh- 
lenatome habende  Säure  enthalten  würde.  Vergleicht  man  sie 
dagegen  mit  der  in  den  orientalischen  Bezoaren  aufgefundenen 
Lithofellinsäure,  CaoHseO«,  so  findet  man,  dass  sie  zwei 
Wasserstoflfatome  weniger  enthält,  als  eine  der  letztgenannten 
homologe  Säure  mit  23  Kohlenstoflfatomen  enthalten  müssle. 
In  welchem  Verhältniss  die  Fellinsäure  zu  der  Hyocholal- 
säure  der  Schweinegalle  und  zur  Chenocholalsäure  der 
Gänsegalle  steht,  werden  hoffentlich  bald  erneute  Unter- 
suchungen dieser  Gallenspecies  ergeben. 

Die  Mutterlaugen  des  felhnsauren  Bariums  und  Magne- 
siums, abfiltrirt  von  der  in  alkoholischer  Lösung  durch  viel 
Wasser  bewirkten  Fällung  der  genannten  Salze,  gaben  in 
vollkommenster  Weise  die  Pettenkofer'sche  Cholalsäure- 
reaction,  eine  neue  Bestätigimg  der  früher  von  mir  wieder- 
holt gemachten  Beobachtung,  dass  die  Cholalsäure  ein  Bestand- 
theil  des  zunächst  erhältlichen,  in  Wasser  schwer  löslichen 
Barium  -,  resp.  Magnesiumsalzes  der  menschlichen  Gallensäuren 
ist  und  erst  nach  der  angegebenen  Methode  von  der  Fellin- 
säure getrennt  wird. 


Acetyl  -  Cholalsäure. 

Gelegentlich  meiner  Untersuchung  der  Cholalsäure  der 
Rindergalle  ^)  hatte  ich  diese  Säure  mit  Essigsäureanhydrid 
behandelt  und  aus  dem  Umstände,  dass  das  Product  der 
Einwirkung  bei  andauerndem  Kochen  mit  Wasser  und  Magnesia 
keine  Essigsäure  abspaltete,  den  Schluss  gezogen,  dass  die 
Cholalsäure  keinen  durch  Acetyl  ersetzbaren  alkoholischen 
Hydroxylwasserstofif  enthalte.  Später  gelang  es  Mylius^), 
nach  einem   etwas   modificirten  Verfahren   mindestens   zwei 


1)  Diese  Zeitschrift,  Bd.  X,  S.  194. 

2)  Berichte  der  deuschen  ehem.  Gesell.,  Bd.  XIX,  S.  2000. 
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Acetylgruppen  in  die  Cholalsäure  einzuführen.  Ich  habe  aus 
diesem  Grunde  meinen  damaligen  Versuch  wiederholt  und 
mich  überzeugt,  dass  das  Product  der  Einwirkung  von  sieden- 
dem Essigsäureanhydrid  auf  Cholalsäure  allerdings  weder 
beim  Kochen  mit  Wasser  und  Magnesia,  noch  beim  Erhitzen 
mit  verdünntem  Alkohol  und  Magnesia  auf  140®  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  Essigsäure  abspaltet,  trotzdem  aber  Essig- 
säure enthält.  Als  ich  3  gr.  des  sorgfaltig  ausgewaschenen, 
ein  weisses  amorphes  Pulver  bildenden  Productes  einige 
Stunden  mit  alkoholischer  Kalilauge  gekocht,  das  nach  Ver- 
dunsten des  Alkohols  bleibende  Salz  in  wässriger  Lösung 
durch  einen  Ueberschuss  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt, 
die  abgeschiedene  Cholalsäure  nach  einiger  Zeit  abfiltrirt  hatte 
und  das  Filtrat  der  Destillation  unterwarf,  ging  so  viel  Essig- 
säure über,  dass  ich  noch  nicht  die  Hälfte  dieser  Menge 
brauchte,  um  alle  für  diese  Säure  charakteristischen  Reactionen 
auszuführen. 


lieber  die  Schicksale  einiger  organischen  Chlorverbindungen 
im  Organismus. 

Von 

A.  Käst. . 


(Ans  dem  UnlTersitäts-Laboratoiluin  —  med.  Fociüt&t  —  Freiburg  1.  B.) 
(Der  Bedaction  zugegangen  am  6.  Febmar  1887.) 


Das  hervorragende  practische  Interesse,  welches  sich  an 
verschiedene  Halogenderivate  der  Fettreihe  anknüpft,  lenkte 
die  Untersuchung  wiederholt  auf  das  Studium  ihrer  Um- 
wandlungsproducte  im  Organismus,  speciell  die  Erkenntniss 
der  letzteren  im  Harn. 

Für  eine  Reihe  von  Jod-  und  Brom  Verbindungen  dieser 
Gategorie  war  die  Abspaltung  des  Halogens  und  sein  Auf- 
treten im  Harn  mit  Leichtigkeit  nachzuweisen. 

Weniger  unmittelbar  Hess  sich  in  dieser  Richtung  über 
das  Verhalten  der  analogen  Chlorverbindungen  ein  Urtheil 
gewinnen,  da  zunächst  die  normaler  Weise  vorkommenden 
Schwankungen  des  Chlor-Gehaltes  im  Harn  beseitigt,  das 
Versuchsobject  auf  eine  möglichst  constante  Chlor-Ausschei- 
dung eingestellt  werden  musste. 

Mit  dieser  Voraussetzung  unternahm  E.  Levdansky^) 
schon  vor  einer  Reihe  von  Jahren  seine  Versuche  über  die 
Zerlegung  des  trichlorbuttersauren  Natrons  und  fand 
nach  Eingeben  dieses  Körpers  an  Kaninchen  eine  Chlor-Ab- 


^)  Ueber  die  Ausscheidung  der  Chloride  im  Harn  und  den  Einfiuss 
des  trichlorbuttersauren  Natrons  auf  dieselbe.  Dissert.  inaug.,  (Liebreich) 
Berlin  1865. 
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Spaltung,  ausgedrückt  in  einer  erheblichen  Vermehrung  der 
Eochsalzausscheidung  im  Harn. 

Für  das  Chloroform  konnte  Zeller  ^)  auf  Grund  von 
Fütterungsversuchen  an  in  constanter  niederer  Chlor-Aus- 
scheidung stehenden  Hunden  die  Zerlegung  dieses  Körpers 
und  die  Vermehrung  der  Harnchloride  nachweisen. 

Noch  weit  prägnantere  Resultate  als  die  in  der  Zeller- 
schen  Arbeit  niedergelegten  erzielte  mit  Chloroformfütterung 
Herr  Privatdocent  Dr.  Mylius,  dessen  VersuchsprotocoUe  ich 
mit  seiner  freundlichen  Erlaubniss  hier  bekannt  gebe. 

Versuch  I.  Grosser  Hund.  Fütterung  mit  500  gr.  Erbsenmehl 
50  gr.  Fett,  1500  cbcm.  Wasser. 


1886. 

Harn- 

Spec. 

ClNa2). 

Juni. 

menge. 

Gewicht. 

12. 

1180 

1012 

0,755 

13. 

635 

1012 

0,117 

14. 

760 

1011 

0,266 

15. 

960 

1010 

0,325 

16. 

1035 

1009 

0,484«) 

17. 

700 

1010 

0,100 

18. 

950 

1009 

0,138    10  gr.  Chloroform. 

19. 

1050 

1011 

1,482 

20. 

970 

1011 

1,068 

21. 

570 

1012 

0,449 

21 

570 

1012 

0,250 

Versuch  11. 

Dieselben 

Versuchsbedingungen. 

Tag. 

Harn- 
menge. 

Spec. 
Gewicht. 

ClNa. 

1. 

640 

1014 

0,8424 

2.{ 
3.) 

900 

1020 

0,3948*) 

4. 

Störung  durch  Erbrechen. 

5. 

870 

1013 

0,2544 

6. 

560 

— 

0,13104 

9  gr.  Chloroform  (der  Hund 
nimmt  nur  halbes  Futter). 

7. 

970 

1016 

0,85U 

8. 

lOOO 

1019 

2,737 

1)  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie,  Bd.  VIII. 
8)  Bestimmung  nach  Volhärd-Salkowski. 
3)  12,0  Aether. 
*)  10,0  Aether. 
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Die  Versuche  mit  Einverleibung  des  Chloroforms  per  os 
hatten  zunächst  den  rein  äusserlichen  Nachtheil,  dass  ihre 
Anordnung  der  hauptsächlichsten  Anwendungsart  des  Chloro- 
forms in  der  medicinischen  Praxis  —  der  Inhalation  ~ 
nicht  entsprechend  war;  vor  Allem  aber  konnten  sie  der  An- 
schauung Raum  geben,  dass  die  Zerlegung  des  Chloroforms 
nicht  sowohl  iij  der  Blutbahn,  als  im  Darme  und  unter  dem 
Einflüsse  reducirender  Verdauungsvorgänge  stattfinde. 

Es  erschien  daher  angemessen,  auch  den  Einfluss  des 
eingeathmeten  Chloroforms  auf  die  Chlorausscheidung 
zu  verfolgen. 

Um  —  wie  die  genannten  Autoren  —  von  einem  niedrigen 
Ghlorumsatz  der  Versuchsthiere  auszugehen  und  dadurch 
eventuelle  Steigerungen  der  Chloridausscheidung  möglichst 
augenfällig  zu  gestalten,  wurde  Hunden  zunächst  ein  Futter- 
gemenge von  500  gr.  gekochten  Reis  mit  50  gr.  Rindsfett 
und  abgemessenen  Quantitäten  Wassers  gekocht  gereicht.  Es 
gelang  dadurch,  eine  um  Decigramme  schwankende  niedere 
Gblorausscheidung  zu  unterhalten.  Noch  rascher  und  voll- 
kommener wurde  die  Chlorarmuth  der  Versuchsthiere  erreicht 
durch  Verfütterung  von  in  destillirtem  Wasser  ausgekochtem 
frischem  oder  besser  gedörrtem,  hierauf  pulverisirtem  und 
mit  heissem  Wasser  bis  zum  Ausbleiben  jeder  Chlorreaction 
im  Filtrat  erschöpftem  Fleisch  —  wie  dies  Cahn  ^)  in  seinen 
Untersuchungen  über  Magenverdauung  im  Chlorhunger  durch- 
geführt hat. 

In  dem  gesammelten  Harn  von  24  Stunden  wurden 
die  Chloride  nach  Volhard  —  mit  der  Modiflcation  Sal- 
kowski's^)  für  den  Hundeharn  —  bestimmt^). 


1)  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie,  Bd.  X,  S.  6.         , 

2)  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie,  Bd.  V,  S.  294. 

3)  Von  der  Behandlung  des  Harns  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure 
(v.  Mering)  sahen  sowohl  Mylius  als  ich  ab,  nachdem  einige  ver- 
gleichende Controlbestimmungen  keine  nennenswerthen  Differenzen  er- 
geben hatten.  Yergl.  auch  Bohland,  Pfluger's  Archiv,  Bd.  37,  Heft  9 
und  10. 
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Bei  der  bekannten  Widerstandslosigkeit  der  Hunde  gegen 
Ghloroforminhalation ,  welche  durch  die  nothwendige  Koch- 
salzentziehung noch  gesteigert  erschien,  zog  ich  es,  nachdem 
ich  trotz  aller  Vorsicht  mehrere  Wochen  lang  vorbereitete 
V^rsuchsthiere  in  der  Narkose  verloren  hatte,  vor,  statt 
kurzer  und  tiefer  Narkose  eine  leichtere  Betäubung  während 
mehrerer  Stunden  zu  unterhalten.  Auf  eine  Dosirung  des 
verwendeten  Chloroforms  wurde  von  vornherein  verzichtet, 
da  es  unmöglich  erschien,  die  während  der  Narkose  durch 
Verdunstung  verlorenen  Mengen  auch  nur  annähernd  zu  be- 
stimmen. 

Pinscher  von  21  Pfund  Gewicht.  Erhält  nach  2  Hungertagen 
500  gr.  in  destillirtem  Wasser  ausgekochten  frischen  Rindfleisches. 


Datum. 
Octbr. 

Harn- 
menge. 

Spec. 
Gewicht. 

ClNa. 

10. 

230 

1035 

0,244062 

11. 

220 

1036 

0,245618 

12. 

360 

1035 

0,223650 

13. 

170 

1035 

0,113156 

14. 

290 

1038 

0,251040  Chloroform-Narkose 
von  41(2  Stdn. 

15. 

290 

1039 

0,894465 

16. 

210 

1033 

0,242287 

17. 

260 

1034 

0,311512 

18. 

250 

1036 

0,271796 

19. 

270 

1036 

0,269578 

20. 

160 

1037 

0,181050  Tiefe  Aethernarkose 
von  4i|2  Stdn, 

21. 

240 

1036 

0,260636 

22. 

260 

1036 

0,207675 

Die  Chlormenge  an  dem  auf  die  Chloroform -Narkose 
folgenden  Tage  betrug  im  Vergleich  zu  dem  Mittelwerth  aus 
den  vorangegangenen  5  Versuchstagen  das  4,1  fache. 

Der  Control versuch  mit  Aethernarkose  sollte  dem 
Einwände  begegnen,  als  ob  die  mit  der  Narkose  an  sich, 
etwa  den  Muskelcontractionen  des  Erregungsstadiums  oder 
dergl,  verbundenen  Vorgänge  die  Chlorsteigerung  bedingten. 
Sein  Resultat  ist  als  negativ  zu  bezeichnen. 
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Es  lag  nahe,  die  im  Vorigen  geschilderten  Versuche  auch 
an  dazu  vorbereiteten  menschlichen  Versuchsobjecten  durch- 
zufuhren: Ein  gesunder  25 jähriger  Mann  —  Reconvalescent 
von  einer  subcutanen  Unterschenkelfractur  —  wurde  isolirt, 
erhielt  täglich  dieselbe  abgewogene  Menge  ungesalzener 
Nahrung  mit  gemessenen  Quantitäten  Wassers.  Am  8.  Ver- 
suchstage wurde  Patient  zum  Zwecke  einer  Operation  am 
Auge  während  70  Minuten  einer  massig  tiefen  Chloroform- 
Narkose  unterworfen.  Das  Resultat  war  eine  wenn  auch 
deutliche,  so  doch  geringe  Steigerung  der  Ghlorausscheidung. 

Bei  der  Unmöglichkeit,  einerseits  den  Chlorstoflfwechsel 
so  erheblich  herabzudrücken,  wie  beim  Versuchsthier,  anderer- 
seits die  Chloroform -Narkose  nach  Belieben  auszudehnen, 
war  ein  erheblicher  Ausschlag  a  priori  kaum  zu  erwarten. 
Ein  Kochsalzniveau  von  einigen  Gramm  pro  Tag,  wie  es 
aus  naheliegenden  äusseren  Gründen  bei  selbst  willigen 
Versuchspersonen  wohl  als  Minimum  festgehalten  werden 
muss,  ist  eben  gegenüber  dem|  relativ  geringen  Zuwachs 
durch  eine  kurz  dauernde  Chloroform-Narkose  viel  schwer- 
falliger beweglich  als  die  niederen  Werthe  in  den  Thier- 
experimenten. 

Aus  den  letzteren  geht  jedenfalls  hervor,  dass  nicht  nur 
das  in  den  Darm  eingeführte,  sondern  auch  das  durch  Ein- 
athmung  direct  in  die  Blutbahn  aufgenommene  Chloroform 
sicher  zu  einem  Bruchtheil  dort  sein  Halogen  abspaltet  und 
im  Harne  herausgibt. 

Nach  diesen  Ergebnissen  erschien  es  von  Interesse, 
auch  über  den  Einfluss  eines  andern  mit  dem  Chloroform 
in  naher  chemischer  Beziehung  stehenden  wichtigen  Chlor- 
derivates auf  die  Chlorausscheidung  Versuche  anzustellen  — 
des  Chlorals. 

Nachdem  durch  v.  Mering's  Untersuchungen  bewiesen 
ist,  dass  der  weitaus  grösste  Theil  dieses  Körpers  in  Form 
der  Urochloralsäure  den  Organismus  verlässt,  konnte  es  sich 
nur  um  die  Frage  handeln,*ob  etwa  ein  kleinerer  Bruchtheil 
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freies  Chlor  abgibt  *).  Diese  Feststellung  schien  besonders 
wünschenswerth  im  Hinblick  auf  die  bekannte  Theorie  von 
Binz^),  welche  die  narkotische  Wirkung  der  organischen 
Halogenverbindungen  insgesammt  durch  die  «Abspaltung»  des 
Halogens  und  den  Einfluss  des  letzteren  in  freiem  Zustande 
auf  das  Grosshirn  zu  erklären  sucht. 

Zum  Versuch  I  diente  der  vorhin  erwähnte  Hund,  welcher  am 
3.  Tage  der  gleichmässigen  Chlorausscheidung  6  gr.  Chloralhydrat 
erhielt,  die  sehr  bald  tiefen  Schlaf  herbeiführten.    Wir  recapituliren: 

^    .,          Harn-       Spec.  ^, ,, 
Octbr.                    ^    ^.   ,^  Gl  Na. 
Gewicht, 

1035  0,223650   6,0  Chloralhydrat. 

1035  0,113156 

1038  0,251040 

Der  Harn  zeigte  eine  Linksdrehung  von  3°  in  2  dem.  langer  Röhre. 

Versuch  II.  Hund  von  18  Pfund.  2  Hungertage.  Täglich 500 gr. 
Fleischpulver ,  mit  heissem  destillirtem  Wasser  erschöpft.  Harn  von  4S 
Stunden  aufgesammelt. 

Octbr. 
23. 1 

24.! 

25.  / 

26.  ( 

27. 


menge. 

12. 

360 

13. 

170 

14. 

290 

Harn- 
menge. 

Spec. 
Gewicht, 

ClNa. 

340 

1050 

0,877187 

220 

1048 

0,244062 

540 

1048 

0,407578 

190 

1050 

0,130684 

490 

1048 

0,195692 

390 

1049 

0,129675 

f'\         190  1050  0,130684    ^"^-^r»?':?  u''"™:t 

30.)  hydrat  3).  31.  Morgens  wci- 

,     ^li         490  1048  0.195692        ^ere  2  gr.  =  10,0. 

Nov.  1.  \ 

t\ 

In  beiden  angeführten  Experimenten  Hess  sich  also  eine 
Vermehrung  der  Chlorausscheidung  selbst  nach  tief  narkoti- 
sirenden  Dosen  von  Chloral  nicht  constatiren. 


1)  Bekanntlich  hatte  s.  Z.  Liebreich  (Das  Chloralhydrat,  Berlin 
1871)  eine  geringe  Vermehrung  der  Ghlorausscheidung  im  Harne  nach 
Eingabe  von  Chloral  beobachtet. 

2)  Cf.  u.  A.  Vorlesungen  über  Pharmakologie,  1886,  Bd.  I. 

3)  Die  Narkose  des  Thieres  war  eine  so  tiefe,  dass  wiederboU 
künstliche  Respiration  längere  Zeit  fortgesetzt  werden  musste. 
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Durch  den  positiven  Erfolg  der  unmittelbar  sich  an- 
schliessenden Chloroforminhalation  in  Versuch  I  erledigt  sich 
gleichzeitig  der  einzige  u.  E.  denkbare  Einwand,  als  sei  aus 
dem  Chloral  im  Blute  zwar  Chlor  abgespalten,  durch  die  ein- 
geleitete Chlorarmuth  aber  der  Organismus  genöthigt  worden, 
dasselbe  dort  festzuhalten  und  nicht  mit  dem  Harn  auszu- 
scheiden. 

Diese  auffallende  Differenz  in  dem  Verhalten  zweier  in 
ihrer  physiologischen  Wirkung  und  chemischen  Zusammen- 
setzung so  nahe  verwandter  Substanzen  musste  zu  weiteren 
Versuchen  mit  Körpern  von  ähnlicher  chemischer  Structur 
auffordern. 

Es  wurden  der  Reihe  nach  verfüttert  Tetrachlorkohlen- 
stoff, Methylenchlorid,  Trichloressigsäure ,  Dichloressigsäure, 
Dichloressigsäureäthyläther. 

Wir  lassen  die  aus  den  genannten  Versuchen  gewon- 
nenen Tabellen  untenstehend  folgen. 

Aus  der  vergleichenden  Betrachtung  der  Structurformel 
des  Chloroforms  mit  dem  Chloral  hatte  sich  die  Vermuthung 
ergeben,  es  möchte  in  dem  Wasserstoflfatom  des  Chloroforms 
ein  Angriffspunkt  für  seine  Oxydation  im  Organismus  ^)  ge- 
geben sein,  während  im  Chloral  die  unmittelbare  Bindung 
aller  3  Chloratome  an  dem  Kohlenstoff  ihre  Abspaltung 
schwieriger  mache. 

Vergleichende  Versuche,  welche  Mayer*)  unter  Binz's 
Leitung  über  die  Chlorabspaltung  der  Trichloressigsäure  und 


1)  Wenn  man  annimmt,  dass  die  Veränderung  des  Chloroforms  im 
Organismus  zunächst  auf  Oxydation  zurückzuführen  ist,  so  hätte  man 
sich  wohl  vorzustellen,  dass  zunächst  Trichlormethylalkohol  gebildet 
wird.  Es  ist  nicht  unmöglich,  dass  gepaarte  Verbindungen  dieses  jeden- 
falls sehr  leicht  zersetzlichen  Körpers  im  Harne  die  bekannte  Reduction, 
sowie  die  hin  und  wieder  beobachtete  Linksdrehung  des  Ghloroformharns 
nach  tiefen  Narkosen  bedingen. 

2)  Archiv  für  exp.  Patb.  u.  Pharm.,  1886. 
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der  Trichlorbuttersäure  ausserhalb  des  Organismus  angestellt 
und  bei  denen  er  die  erheblich  leichtere  Abspaltung  des 
Chlors  in  letzterer  Säure  constatirt  hatte,  schienen  ebenso 
in  diesem  Sinne  zu  sprechen,  als  die  anzuführenden  Chlor- 
werthe  bei  Fütterung  von  Methylenchlorid  auf  der  einen 
und  Tetrachlorkohlenstofif  auf  der  andern  Seite  (vergleiche 
Tabelle). 

Das  durchaus  negative  Ergebniss  nach  Eingabe  einer 
erheblichen  Dosis  vopi  Dichloressigsäureäthyläther  und  die 
deutliche  Chlorabspaltung  aus  der  Trichloressigsäure  erscheinen 
jedoch  nicht  geeignet,  die  Bedeutung  des  typischen  H-Atoms 
für  die  lockerere  Bindung  des  Chlors  zu  bestätigen,  und  fehlt 
es  daher  u.  E.  vorläufig  an  Anhaltspunkten  zu  einer  weiteren 
Bearbeitung  der  interessanten  theoretischen  Frage,  durch 
welche  chemischen  Gründe  die  leichtere  oder  schwerere  Ab- 
spaltung des  Chlors  aus  seinen  organischen  Verbindungen 
beeinflusst  wird. 


Datum. 

Harn- 

Spec. 

Gl  Na. 

Novbr. 

menge. 

Gewicht. 

27. 

120 

1045 

0,113100 

8,0  Tetrachlorkohlen- 
stoff. 

28. 

220 

1050 

0,191400 

29. 

310 

1040 

0,202275 

4,5  Methylenchlorid. 

30. 

100 

1044 

0,84075 

Decbr. 

1. 

260 

1046 

0,45240 

2. 

190 

1049 

0,41325 

3. 

260 

1047 

0,28275 

4. 

170 
Harn- 

1049 

0,184875 

Datum. 

Spec. 

Gl  Na. 

Decbr. 

menge. 

Gewicht. 

22. 

680 

1040 

1,01375 

10,0  Tetrachlorkohlen- 
stoff. 

23. 

280 

1044 

0,89250 

24. 

360 

1042 

1,01275 

25. 

300 

104O 

0,92812 

285 


Datum. 
Jan. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 
10. 


11 


Harn-        Spec. 
menge.   Gewicht. 


380 
550 

140 
430 


1042 
1050 

105O 
1045 


Gl  Na. 

0,88667    1 1 ,0  Trichloressigsäure  i). 
1,64080    Frisst  schlecht. 

0,89565 
1,9565 


15. 

310 

1031 

0,1798 

16. 

300 

1032 

0,2272 

17. 

200 

1C38 

0,2230      10  gr.  Dichloressigsäure- 
äthyläther«). 

18. 

150 

1037 

0,15660 

19. 

180 

1037 

0,16704 

1)  Mit  Gl -freier  Sodalösung  neutralisirt  und  durch  Schlundsonde 
eingeführt. 

2)  Ein  Versuch,  die  Dichloressigsäure  selbst  einzugeben,  scheiterte 
an  heftigem  Erbrechen  der  genau  neutralisirten  Dose  von  5  gr. 


Die  Ausgiebigkeit  der  Magen-  und  DUnndarmverdauung  beim  Pferde. 

Von 

Harald  Goldgehmidt  aus  Kopenhagen. 


(Aus  den  physlologiBchen  Laboratorien  der  Kgl.  Thiermrsneiaclinle  zn  Dresden  und  der 

Kopenhagener  UniTersitat.) 

(Der  Bedaction  zagegangen  am  8.    Febmar  1887.) 


In  «Zeitschr.  f.  phys.  Chemie»,  Bd.  X,  Heft  5,  S.  361  ff., 
habe  ich  die  Resultate  einiger  Untersuchungen  über  die  quali- 
tativen Verschiedenheiten  der  Magenverdauung  des  Pferdes 
in  den  einzelnen  Abschnitten  des  Magens  mitgetheilt. 

Neben  diesen  Untersuchungen  stellte  ich  andere  behufs 
Erforschung  der  Ausgiebigkeit  der  Magenverdauung  und  z.  Th. 
der  Verdauung  im  Dünndarm  an. 

Die  Untersuchungsmethode  anlangend,  bemerke 
ich,  dass  dieselbe  schon  früher  von  mir  kurz  erwähnt  wurde 
(Bd.  X,  S.  362).  Des  bessern  Verständnisses  halber  soll  sie 
aber  im  Nachstehenden  nochmals  und  zwar  genau  ange- 
geben werden. 

Nebenbei  sei  bemerkt,  dass  die  Inhaltsmassen  des  Magens 
und  Darmkanals  beim  Pferde  so  bedeutende  sind,  dass  sich 
hieraus  gewisse  Schwierigkeiten  ergeben  und  gewisse  Unter- 
suchungsfehler, resp.  Fehler  in  den  Untersuchungsresultaten, 
unvermeidlich  sind.  So  ist  das  absolut  gleichmässige  Durch- 
mischen der  Massen,  von  denen  ein  kleiner  Theil  untersucht 
werden  soll,  um  daraus  einen  Schluss  auf  das  Ganze  zu 
ziehen t  oft  recht  schwierig.  Dazu  kommt,  dass  der  Dann- 
inhalt sehr  schleimig  ist  und  deshalb  den  Filtrationsversuchen 
einen  oft  kaum  zu  überwindenden  Widerstand  entgegensetzt 

Fast  alle  Methoden  leiden  an  Mangel  an  Genauigkeit  in 
der  einen  oder  andern  Richtung,  und  man  muss  zufrieden 
sein,  wenn  man  eine  Methode  gefunden,  die  relativ  richtige 
Resultate  giebt. 


287 

Gang  der  Experimente.  Nachdem  das  Versuchs- 
pferd in  Bezug  auf  das  Allgemeinbefinden  und  die  Verdauung 
einige  Tage  lang  beobachtet  und  während  dieser  Zeit  mit 
Hafer  und  Häcksel  oder  mit  Heu  gefüttert  worden  ist,  wird 
dem  Thiere  einen  oder  zwei  Tage  lang  ein  Scheidungsfutter 

—  in  der  Regel  Heu  —  vorgelegt.  Dann  hungert  das  Pferd 
15 — 36  Stunden.     Jetzt  wird  dem  Pferde  das  Versuchsfutter 

—  eine  genau  abgewogene  Menge  eines  analysirten  Hafers 

—  vorgelegt  und  das  Thier  dann  in  einer  bestimmten  Frist 
(in  den  vorliegenden  Fällen  1  Va — 12  Stunden)  nach  der  Mahl- 
zeit getödlet.  Die  Eingeweide  werden  herausgenommen  und 
der  Magen  vermittelst  2  flacher  Stäbe,  deren  Enden  man  mit 
Draht  zusammenbindet,  abgeschnürt.  Der  Magen  wird  vom 
Dünndarm,  und  dieser  vom  Blinddarm  abgebunden;  Coecum 
und  Colon  werden  nur,  wenn  sie  Theile  des  Versuchsfutters 
enthalten,  mitgenommen  und  dann  von  einander  getrennt. 

Die  chemischen  üntersuchungei^  bezwecken  den 
Grad  der  Verdauung,  resp.  der  Resorption,  in  den  verschie- 
denen Theilen  der  Verdauungsorgane  zu  bestimmen  und 
erstrecken  sich  demnach  auf  die  Bestimmung  der  Ei  weiss - 
menge  (resp.  Pep tonmenge) ,  der  Menge  der  N- freien 
Substanzen  und  der  Mineralbestandtheile  a)  in  dem 
Safte,  b)  im  ungelösten  Reste  vom  Inhalte  des  Magens 
und  der  Därme.  Was  in  Lösung  und  was  resorbirt 
ist,  wird  als  verdaut  betrachtet. 

Durch  eine  vorläufige  Prüfung  wird  erst  festgestellt,  ob 
ein  bemerkenswerther  Unterschied  zwischen  dem  Inhalte  der 
Schlundhälfte  und  dem  der  Darmhälfte  des  Magens  (bezw. 
zwischen  dem  Inhalte  der  Pars  pylorica  und  dem  der  Pars 
oesophagea)  bestehe^).  Nur  im  bejahenden  Falle  wird  die 
weitere  Analyse  des  Mageninhaltes  eine  doppelte;  widrigen- 
falls wird  der  ganze  Mageninhalt  gleichmässig  gemischt  und 
das  Gemisch  zu  den  Untersuchungen  verwendet. 

i)  Die  Theilung  des  Magens  in  diese  zwei  Abtheilungen  ist  indessen 
immer  ganz  willkürlich  geschehen ;  daher  kommt  es,  dass  bald  der  Inhalt 
von  der  Pars  oesophagea,  bald  der  Inhalt  von  der  Pars  pylorica  der 
grössere  war.    (Siehe  später.) 
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Zufolge  der  Versuchsresultate,  die  ich  schon  früher 
(Bd.  X,  Heft  5,  S.  390)  mitgetheilt ,  sollte  unter  normalen 
Umständen  immer  ein  solcher  Unterschied  zwischen  dem 
Inhalte  der  Schlund-  und  dem  der  Darmhälfte  des  Magens 
herrschen;  da  indessen  die  Versuchsthiere  alle  kürzere  oder 
längere  Zeit  gehungert  hatten,  war  dieser  Unterschied  nur 
während  der  spätem  Stunden  nach  der  Mahlzeit  vorhanden. 
Das  Fehlen  von  Unterschieden  zwischen  rechts  und  links  lag 
zum  Theil  auch  darin,  dass  der  Mageninhalt  in  mehreren 
Fällen  verhältnissmässig  wasserreich  war. 

Die  Scheidung  des  Gelösten  vom  Ungelösten 
geschah  durch  Auswaschen  einer  genau  abgewogenen  Menge 
des  Mageninhaltes  (25—50  gr.)  und  Filtriren  der  Masse  bis  zur 
Erschöpfung.  Im  Filtrat  wurde  die  Menge  des  gelösten  Eiweisses, 
der  N-freien  Stoffe  und   der  Mineralsubstanzen  bestimmt. 

Der  unverdaute  Rest  (Filtrationsrückstand)  wurde  ana- 
lysirt  und  so  die  Menge  der  in  ihm  enthaltenen  Nährstoffe 
u.  s.  w.  festgekeilt.  Oder  man  verfuhr  in  der  Weise,  dass 
man  eine  bestimmte  Menge  des  Mageninhaltes  direct  analysirte, 
von  den  gefundenen  Mengen  von  Nährstoff  etc.  die  bekannten 
gelösten  Stoffe  abzog  und  so  das  Ungelöste  berechnete. 

In  beiden  Fällen  wurde  somit  das  Gelöste  bestimmt; 
die  letztgenannte  Methode  hat  aber  den  Vorzug,  dass  man 
gar  keinen  Verlust  durch  an  das  Filter  sich  anklebende 
Stofrtheile  erleidet. 

Im  unverdauten  Rest  ist  ferner  die  Gellu  losem  enge 
festgestellt,  und  da  die  Cellulose  im  Pferdemagen  nicht  ver- 
daut wird  *),  berechnete  man,  wie  viel  Eiweiss  u.  s.  w.  eine 
Hafermenge  mit  der  gefundenen  Cellulosemenge  enthält.  Von 
dieser  Menge  zieht  man  die  gefundenen  Stoffe  ab  und  findet 
dann,  wie  viel  der  verschiedenen  Stoffe  —  theils  relativ  (pro- 
centisch),  theils  absolut  —  im  Magen  verdaut  worden  ist. 

Um  die  Menge  des  Resorbirten  zu  finden,  zieht  man 
die  vorgefundene  Menge  der  aufgelösten  Stoffe  von  der  ver- 
dauten ab.    Da  indessen  die  Verdauungssecrete  —  im  Magen 


1)   Ellenb erger  und   Hofmeister,    Archiv   f.  wissensch.  a 
prakt.  Thierheilkunde,  10.  Bd.,  188i,  S.  365. 
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besonders  der  Speichel  —  die  Eiweissmenge  steigern,  ist  es 
nicht  möglich,  das  Resorbirte  genau  festzustellen.  Ich  lasse 
daher  die  die  Resorption  betreffenden  Zahlen  vorläufig  weg, 
werde  aber  vielleicht  auf  dieselben  zurückkommen,  sobald  ich 
einige  Untersuchungen  zu  Ende  geführt,  welche  bezwecken,  die 
Menge  des  Eiweisses  in  den  Verdauungssecreten  zu  constatiren. 

In  Bezug  auf  die  Analyse  des  Dünndarminhaltes 
habe  ich  verschiedene  Methoden  mit  verschiedenem  Erfolge  ver- 
sucht —  daher  die  Lücken  in  diesem  Theile  meiner  Unter-' 
suchungen.  Der  Darmschleim,  der  im  Inhalte  etwa  der  zwei 
ersten  Drittel  des  Dünndarmes  besonders  grosse  Schwierigkeiten 
bereitet,  hat  mich  gezwungen,  mehrere  Verfahrungsweisen  zu 
versuchen.     Zuletzt  habe  ich  folgende  als  die  beste  beibehalten. 

Aus  einem  Theile  des  Iliumendes  des  Dünndarms  wird 
der  Inhalt  für  sich  entleert  und  gewogen.  Da  —  wahr- 
scheinlich wegen  der  hier  herrschenden  alkalischen  Reaction 
—  der  Inhalt  des  Iliumendes  nur  wenig  schleimig  ist,  kann 
man  die  erhaltene  Menge  des  Inhaltes  verhältnissmässig  leicht 
auswaschen.  Nachdem  dies  stattgefunden,  wird  der  Rück- 
stand zur  Analyse  der  nicht  verdauten  Substanzen  benutzt. 

Das  Uebrige  des  Dünndarminhaltes  wird  folgender massen 
behandelt.  Nach  dem  Ausleeren  und  Wägen  wird  der  grösste 
Theil  der  wasserreichen,  aus  Haferresten  und  Darmsecreten 
bestehenden  Mischung,  mit  etwas  Wasser  versetzt,  durch 
Pressen  in  einem  Seihtuch  in  zwei  Theile  zerlegt.  Was  nicht 
durch  das  Seihtuch  geht,  besteht  z.  Th.  aus  der  vorhandenen 
Gellulose,  und  nur  dieser  Theil  wird,  nachdem  er  völlig 
getrocknet  ist,  zur  Analyse  benutzt;  diese  wird  nur  auf 
die  Gellulose  gemacht,  und  man  bekommt  deswegen  nur 
Aufklärung  über  die  der  Celluloseraenge  entsprechende,  im 
Dünndarm  vorhandene  Hafermenge. 

Die  Untersuchung  des  Blinddarminhaltes  ist  nur 
in  einigen  Fällen  vorgenommen  worden  und  hat  sich  nur 
auf  die  Gellulose  erstreckt. 

Uebrigens  habe  ich  mich  darauf  beschränkt,  durch  Be- 
rechnung zu  constatiren,  wie  viel  der  aufgenommenen  Hafer- 
menge in  das  Goecum  und  Golon  übergegangen  ist. 

Zeitschrift  für  physiologische  Chemie.    XT.  20 
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Die  chemischen  Untersuchungen  im  engeren  Sinne  sind 
folgendermassen  ausgeführt  worden: 

Die  Eiw eis sm enge  ist  in  den  meisten  Fällen  (in 
Dresden)  nach  Will  und  Varrentrapp's  Methode  fest- 
gestellt worden;  bei  einigen  Pferden  habe  ich  wegen  beson- 
derer Verhältnisse  die  KjeldahTsche  Methode  verwendet 
(in  Kopenhagen),  nachdem  ich  zur  Kontrolle  diese  Methode 
auf  etwas  Material  angewendet  hatte,  in  dem  der  Stickstoff 
vorher  nach  Will  und  Varrentrapp  bestimmt  war.  Ob- 
schon  die  Resultate,  die  aus  den  verschiedenen  Bestimmungen 
hervorgingen,  in  etwas  differirten,  habe  ich  doch  die  Kjel- 
dahTsche  Methode  beibehalten,  weil  dieselbe  ohne  Ver- 
gleich die  bequemste  ist.  Obgleich  ich  diese  Methode 
nicht  früher  angewendet,  konnte  ich  bequemlich  6  N-Bestim- 
raungen  täglich  fertig  machen,  und  dazu  kommt,  dass  die 
Bestimmung  ohne  Zweifel  eine  viel  genauere  wird,  beson- 
ders wenn  man  es  mit  Stoffen  zu  thun  hat,  die  so  reich  an 
Cellulose  und  anderen  N-freien  Substanzen  sind,  wie  Hafer 
und  Haferreste,  und  die  sich  obendrein  nur  überaus  schwer 
hinlänglich  fein  zerkleinern  und  absolut  gleichmässig  mit  dem 
Natronkalke  vermischen  lassen. 

Ueberall  wo  ich  beide  Methoden  benutzte,  fand  ich  mehr 
N  nach  Kjeldahl  als  nach  Will  und  Varrentrapp.  Da 
indessen  das  Mehr  in  allen  Fällen  procentisch  ungefähr  das- 
selbe war,  habe  ich  keinen  Anstand  genommen,  die  nach  den 
KjeldahTschen  Analysen  erhaltenen  Zahlen  zu  benutzen, 
nachdem  ich  der  Vergleichung  halber  (mit  den  nach  Will 
und  Varrentrapp  ausgeführten  Analysen)  eine  Correctur 
vorgenommen  hatte. 

Die  Cellulo semengen  sind  jedesmal  in  einer  Stofif- 
menge  von  ungefähr  3  gr.  bei  25 stündigem  Digeriren  — 
mit  der  50  fachen  Menge  von  einer  Sprocentigen  Schwefelsäure 
und  weiterem  2  stündigen  Digeriren  mit  der  50  fachen  Menge 
von  einer  3procentigen  Natronlösung  —  Trocknen,  Wägen, 
Veraschung  und  Abzug  der  Asche  von  der  gesammten 
Trockenstoflfmenge  festgestellt.  Obschon  diese  Methode  nicht 
zuverlässig  reine  (N- freie)   Cellulose   giebt,    erwies    sie   sich 
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dennoch  brauchbar,  weil  ich  dasselbe  Verfahren  überall  (auch 
bei  der  Analyse  des  Hafers)  benutzt  habe.  Die  Menge  der 
Mineralbestandtheile  ist  durch  Veraschen  und  die  Menge 
der  N-freien  Stoffe  (ausser  der  Cellulose)  durch  Berech- 
nung bestimmt  worden. 

Die  anorganischen  Bestandtheile  der  Futterreste  werde 
ich  nicht  aufführen,  weil  diese  Angaben  ohne  Interesse  sind; 
nur  so  viel  will  ich  bemerken,  dass  die  Quantität  dieser  StoflFe 
so  zu  sagen  überall  eine  grössere  war  als  im  Versuchsfutter, 
naturiich  wegen  der  Mineralsubstanzen  in  den  verschiedenen 
Verdauungssecreten  und  wegen  ins  Futter  mit  eingeschleppten 
Sandes.  Im  Nachfolgenden  theile  ich  die  Versuche  nebst  ihren 
Resultaten  mit,  zuerst  einzeln  und  dann  in  einigen  übersicht- 
lichen Tabellen  zusammengestellt. 

Pferd  I. 

Versuchsfutter  1460  gr.  Hafer. 
Getödtet  l^fs  Stunden  post  pabulum. 
Mageninhalt  ziemlich  wasserreich. 
Im  Magen  vorhanden  120,170  gr.  Cellulose 
120,170  gr.  Cellulose  entsprechen  1442,6  gr.  Hafer. 
1442,6 gr. Hafer  enthalten  142,240  gr.  Eiweiss,  924,562  gr.  N-freie  Subst.i) 
Im  Magen  als  unverdaut 

vorhanden  .    .    .    .    67,350  *  >        652,480  *        * * 

Verdaut  .    .    74,890  gr.  Ei  w  ei  s  s,  272,082  gr.  N-freie  S  üb  st 
oder  52,65  °(o  »         29,43  °|o         »  » 

In  den  Dünndarm  ist  nur  sehr  wenig  Hafer  übergegangen. 

[  Pferd  n. 

Versuchsfutter  1500  gr.  Hafer. 
Getödtet  2J|2  Stunden  post  pabulum. 
Mageninhalt  ziemlich  wasserreich. 
Im  Magen  vorhanden  106,33  gr.  Cellulose 
106,33  gr.  Cellulose  entsprechen  1276,5  gr    Hafer. 
1276,5  gr.  Hafer  enthalten  125,863  gr.  Eiweiss,  818,109  gr.  N-freie  Subst. 
Im  Magen  als  unverdaut 

vorhanden  .    .    .    .    90,400  »  »        725,510  »         »  » 

Verdaut  .    .     35,463  gr.  Eiweiss,    92,599  gr.  N-freie  Subst. 
oder    28,18  7o  »  11,32 '»/o 

In  den  Dünndarm  ca.  225  gr.  Hafer  übergegangen. 


1)  Unter  «N-freien  Subst.»  wird  hier  und  im  Folgenden  die  Cellulose 
nicht  mitgerechnet.  —  Der  Hafer  enthält  9,86  0(o  Eiweiss,  8,33  ^jo  Cellulose, 
64,090,0  N-freie  Subst.,  2,72  o|o  Asche,  15,00  o(o  Wasser. 


NB.  Das  Pferd  II  ist,  da  es  an  einem  Magenkatarrh  litt  und  der 
Verdauungsgrad  ein  so  auffallend  niedriger  ist,  aus  der  Versuchsreihe 
auszuhalten.]  

Pferd  m. 

Versuchsfutter  2000  gr.  Hafer. 

Getödtet  21/2  Stunden  post  pabulum. 

Mageninhalt  wasserreich. 

Im  Magen  vorhanden  141,181  gr.  Cellulose. 

141,181  gr.  Cellulose  entsprechen  1694,85  gr.  Hafer. 
1694,85gr.Haferenthalten  167,112gr.  Ei  weiss,  1086,229  gr.N-freieS  übst. 
Im  Magen  als  unverdaut 

vorhanden    .    .    .    .  105,521  »  »  842,670  »        »  » 

Verdaut    .    .   61,591  gr.  Ei  weiss,   243,559  gr.N-freieS  übst, 
oder  36,86  >  »  22,42  >         » 

In  den  Dünndarm  ca.  300  gr.  Hafer  übergegangen. 

Im  I  Humen  de  des  Dünndarms  vorhanden  1,772  gr.  Cellulose. 
1,772  gr.  Cellulose  entsprechen  21,272  gr.  Hafer. 
21,272  gr.  Hafer  enthalten    2.097  gr.  Eiweiss,  13,633  gr.  N-freie  Subst. 

Als  unverdaut  vorhanden    0,574  »  » 6,172  »  * » 

Verdaut    .    .    1,523  gr.  Eiweiss,     7,461  gr.  N-freie  Subst. 
oder   72,628  ^'jo        »  54,728  «/o 


Pferd  IT. 

Versuchsfutter  1500  gr.  Hafer. 
Getödtet  8^12  Stunden  post  pabulum. 
Mageninhal t  wasserreich. 
Im  Magen  vorhanden  87,88  gr.  Cellulose. 
87,88  gr.  Cellulose  entsprechen  1055  gr.  Hafer. 
1055  gr.  Hafer  enthalten    104,023  gr.  Eiweiss,  676,150  gr.  N-freie  Subst. 
Im  Magen  als  unverdaut 

vorhanden.    .    .    .     38,440  »  »         375,588  »        »  > 

Verdaut .    .     65,583  gr.  Eiweiss,  300,562  gr.  N-freie  Subst- 


oder    63,05  *»|o  »  44,45 


0 


Im  ganzen  Dünndarm  war  14,258  gr.  Cellulose  vorhanden. 
14,258  gr.  Cellulose  entsprechen  171,2  gr.  Hafer. 
171,2  gr.  Hafer  enthalten  16,880  gr.  Eiweiss,  109,721  gr.  N-freie  Subst- 
Im  Dünndarm  als  unver- 
daut vorhanden^    .    3,413  »  » 39,630  »  »  > 

Verdaut .    ,  13,467  gr.  Eiweiss,    70,091  gr.  N-freie  Subst. 
In  den  Blinddarm  ca.  275  gr.  Hafer  Obergegangen. 
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Tabelle  I. 


Gelödtet 

Stunden 

post  pabulum. 

Mageninhalt 

Pferd 
No. 

a) 
in 
toto 

b)  in  toto 
Trockenstofif 

c)  Trockenstoff 
im  Safte 

d)  Trockenstoff 

im  unverdauten 

Rückstande 

gr. 

o|o 

gr. 

0/0 

gr. 

o|o 

I. 
[11. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 
VII. 
VIII. 

IX. 

1460 
1500 
20O0 
1500 
1500 
2000 
2000 
2000 
2000 

11(2 
21|2 
21|2 

31/2 
41/2 

61|2 

8 
10 
12 

4110 
4000 
4450 
3455 
2940 
2480 
1570 
1405 
925 

1054,500 
1120,260 
1290,500 
692,727 
720,048 
992,000 
366,500 
430,375 
295,000 

25,657 
28,007 
29,000 
20,050 
24,492 
40,000 
23,344 
30,632 
31,892 

193,360 

180,260 

176,750 

174,477 

123,648 

80,947 

29,875 

25,745 

19,623 

4,705 
4,507 
3,972 
5,050 
4,206 
3,264 
1,903 
1,832 
2,121 

861,140 
940,000 
1113,750 
518,250 
596,400 
911,053 
336,625 
404,630 
275,377 

20,952 
23,500] 
25,028 
15,000 
20,286 
36,736 
21,441 
28,800 
29,771 

Tabelle  II. 


Pferd 

Getödtet 
Stunden 

post 
pabulum. 

Saft 

im 
Magen- 
inhalte 

«10 

Un- 
verdauter 
Trocken- 
stoff 
im  Magen 
gr. 

Verdaut  vom 
Mageninhalte 

No. 

Ei- 

weiss 

N-freie 
Subst. 

I. 

11|2 

79,0 

861,140 

52,65 

29.43 

[11 

21|2 

76,5 

940,000 

28,18 

11,321 

III. 

21:2 

75,0 

1113,750 

36,86 

22,42 

Die  verhältnlsamäsBlg  grosse 
Menge  Mageninhalt  erklärt 
z.  Th.  die  geringe  Ver- 
dauung bei  diesem  Pferde. 

IV. 

31/2 

85,0 

518,250 

63,05 

44,45 

V. 

41/2 

79,7 

596,400 

55,32 

32,55 

VI. 

61(2 

ca.  63,3 

911,053 

55,92 

46,16 

Die  grosse  Menge  vom  Magen- 
inhalte und  die  geringe 
vom  Magensafte  erklärt  die 
verhaltnissmässig  geringe 
Verdauung  beim  Pferd  TL 

VII. 

8 

78,0 

336,625 

72,40 

52,16 

VIII. 

10 

ca.  71,2 

404,630 

68,52 

60,14 

IX. 

12 

70,2 

275,377 

70,41 

52,68 
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Tabelle  m. 


m 

o 

Unverdauter  Trocken- 
stoff im  Mageninhalte 

Verdaut  vom  Mageninhalte 

Pferd 

in  toto 

VT- 

in  Pars 

0  68  0- 

phagea 
gr. 

f 

in  Pars 

py- 

lorioa 
gr.      1 

in  toto 

in  Pars 
oesophagea 

in  Pars 
pylorica 

Ei- 
weiss 

N-freie 

Subst. 

0/0 

Ei- 
weiss 

Nfreie 
Subst. 

% 

Ei- 

weiss 
0!o 

N-freie 
Subst. 

0(0 

V. 
VII. 
VIII. 

41(2 
8 
10 

12 

596,400 
336,625 
404,630 
275,377 

396,900 
121,688 
212,438 
121,141 

199,50(^ 
214,937 
192,192 
154,236 

55,32 
72,40 
68,52 
70,41 

32,55 
52,16 
60,14 
52,68 

62,175 
74,427 
61,018 
57,378 

33,186 
60,324 
60,914 
50,190 

40,847 
70,975 
76,771 
79,585 

31,222 
46,428 
59,294 
54,437 

TabeUe  IT. 


Tabelle  Y. 


Pferd 
No. 

Getödtet 
Stunden 

post 
pabulum. 

Verdaut 
vom  Inhalte  im 

Iliumende 
des  Dünndarmes 

Eiweiss 

N-freie 
Subst. 

0/0 

HI. 

VI. 

VIII. 

IX. 

21(2 
61/2 

10 
12 

72,628 
61,130 
80,086 
82,140 

54,728 
65,675 
71,401 
69,500 

Pferd 
No. 

Getödtet 
Stunden 

post 
pabulum. 

Verdaut 

vom  Inhalte  im 

Dunndsfrm 

in  toto 

Eiweiss 

% 

N-freie 
Subst. 

o|o 

IV. 
V. 

31(2 

41(2 

79,781 
43,715*) 

63,881 
60,653*) 

*)  Der  Dönndarminhalt  vom  Pferd  V 
nur  z.  Th.  völlig  ausgewaschen. 


Tabelle  Tl. 


Ge- 

Getödtet 

Von  der  aufg 

enommenen  Hafermenge  i) 

war 

Pferd 

fressen 

Stunden 
post 

im 

Xo. 

Magen 

Dünndärme 

Goecum 

u.  Colon 

Hafer. 

pabulum. 

gr.           % 

jrr. 

% 

gr. 

o;o 

I. 

1460 

1^2 

1440 

99 

20 

1 

0 

0 

IL 

1500 

21(2 

1275 

85 

225 

15 

0 

0 

lil. 

2000 

21/3 

1700 

85 

300 

15 

0 

0 

IV. 

1500 

31/2 

1050 

70 

175 

12 

275 

18 

V. 

1500 

41(2 

1050 

70 

300 

20 

150 

10 

VL 

2000 

61|2 

1875 

94 

125 

6 

0 

0 

vn. 

2000 

8 

775 

39 

225 

11 

1000 

50 

vni. 

2000 

10 

1075 

54 

300 

15 

625 

31 

IX. 

2000 

12 

650 

33 

325 

16 

1025 

51 

1)  Die  Zahlen  sind  alle  annähernd. 
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Betrachtet  man  die  vorstehenden  Tabellen,  so  ergiebt 
sich,  dass  sich  bei  der  individuellen  Verschiedenheit  des  Ver- 
dauungsvermögens  keine  Zahlen  aufstellen  lassen,  welche  für 
alle  Fälle  massgebend  wären. 

Immerhin  lassen  sich  aus  meinen  Versuchsresultaten 
allgemeine  Schlüsse  über  die  Ausgiebigkeit  der  Magen-  und 
Dünndarmverdauung  der  Pferde  ziehen,  und  man  gewinnt 
aus  denselben  in  grossen  Zügen  ein  Bild  von  der  Ver- 
dauung in  den  betrefifenden  Gebieten  des  Verdauungsorgans 
zu  den  betrefifenden  Verdauungsstunden,  wenn  auch  ein 
grösseres  Material  als  das  von  mir  gebotene  wünschens- 
werth  wäre. 

Was  den  Magen  betrifft,  so  sehen  wir,  dass,  ausser 
der  früher  angedeuteten  Verschiedenheit,  die  Menge  des 
verdauten  Eiweisses  und  der  verdauten  N-freien 
Bestandtheile  nicht  immer  in  demselben  Verhält- 
nisse zu  der  nach  dem  Ende  der  Mahlzeit  ver- 
laufenen Zeit  steht.  Wälu'end  bei  dem  Pferde  I  52> 
des  Eiweisses  und  29  7o  der  N- freien  Substanzen  im  Magen 
verdaut  sind,  finden  wir  bei  den  Pferden  II  und  III,  die 
das  Futter  eine  Stunde  länger  als  das  Pferd  I  im  Magen 
gehabt,  nur  bezw.  28  und  36  >  des  Eiweisses  und  11  und 
22%  der  N- freien  Stoffe  verdaut.  Die  Unterschiede  er- 
klären sich  aber  zum  Theil  aus  Folgendem.  Das  Pferd  II 
litt  an  einem  Magenkatarrh,  ist  also  aus  der  Versuchsreihe 
auszuhalten.  Beim  Pferd  III  war  die  Menge  des  Inhaltes 
eine  grössere  als  beim  Pferd  I  (das  Pferd  hatte  auch  mehr 
Futter  aufgenommen)  und  die  Secretmenge  eine  geringere. 
Aehnliche  Schwankungen  finden  wir  auch  bei  den  übrigen 
Versuchsthieren. 

Wenn  wir  —  was  natürlich  nur  bedingungsweise 
berechtigt  ist  —  zwischen  Thieren  mit  kräftiger  und 
solchen  mit  weniger  kräftiger  Magenverdauung  unter- 
scheiden wollten,  könnten  wir  die  Pferde  l,  IV  und  VII 
zur  ersten  und  die  Pferde  [II],  III,  V,  VI,  VIII  und  IX 
zur  zweiten  Kategorie  rechnen.  Wir  bekämen  dann  folgende 
Resultate: 


»    VI.    6i|2     » 

-a-bS. 

» 

46 

»vin.  10      » 

\|  68. 

» 

60 

-    K.  12 

/«•70. 

> 

52 
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GetOdtet:  Verdaut  im  Magen:  A. 

Pferd  I.   li|2Stdn.j         52 % Eiweiss,  29 •/o N-fr. Subst.)     Pferde  mit 
»    IV.  31(2     »     P^u63»        >        44  »     »  »     [kräftig.Magen- 

»  VII.   8         »1^**72»        >        52  »     »  *     )     Verdauung. 

Getödtet:  Verdaut  im  Magen: 

Pferd  [IL    2i|2  Stdn.  \  g  28  •/o  Eiweiss ,  1 1  «(o  N-fr.  SubstJ] 

»    III.    2i|2     »     js   36»        »        22»      »        »      f   «i.      ^'         * 
V     AM  r^  KK  00  f   Pferde  mit 

V.    4^  2     »1-q55»        >        32  >>        »I  .  ,.^ 

'  ^  '^  ^weniger  kräf- 

tiger Magen- 
verdauung. 


Ferner  sehen  wir,  dass  der  Verdauungsgrad  nicht  im 
Verhältniss  zu  der  im  Magen  vorhandenen  Futtermenge  zu 
stehen  braucht. 

Während  nämlich  z.  B.  das  Pferd  I  weniger  Futter  als  das 
Pferd  III,  das  Pferd  V  weniger  Futter  als  das  Pferd  VI  im 
Magen  hat,  ist  die  Verdauung  bei  den  Pferden  I  und  V  ver- 
hältnissmässig  am  weitesten  fortgeschritten.  Mit  andern 
Worten :  in  beiden  Fällen  haben  die  Pferde  mit  der  grösseren 
Menge  Futter  im  Magen  dieses  am  besten  verdaut.  Im  Grossen 
und  Ganzen  muss  jedoch  die  Regel  gelten,  dass  kleine  Mengen 
besser  und  rascher  verdaut  werden  als  grosse. 

Im  Allgemeinen  kann  man  sagen,  dass  zwischen  der 
ersten  und  der  zwölften  Stunde  nach  der  Mahl- 
zeit ca.  30—70%  des  Eiweisses  und  ca.  20— 60  7o 
der  N-freien  Bestandtheile  des  Futters  bei  der 
Magenverdauung  verdaut  werden,  und  dass  die 
Verdauung  mit  der  Länge  der  Zeit  zunimmt. 

Vergleichen  wir  diese  Resultate  mit  denen,  die  aus  der 
im  Bd.  X,  Heft  5,  S.  383  stehenden  Curventabelle  hervor- 
gehen, so  bemerken  wir,  dass  die  Maximalgrenzen  der 
Resorption  und  der  Verdauung  ungefähr  zusam- 
menfallen. 

Die  Curve,  welche  die  in  der  Mageninhaltsflüssigkeit 
vorhandene    Eiweissmenge    angiebt,    erreicht    nämlich    sein 
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Minimum  10  Stunden  nach   der  Mahlzeit,   und  zu  derselben 
Zeit  sind  ca.  70  gr.  des  Eiweisses  verdaut. 

In  Betreff  der  Resorption  der  N-freien  Substanzen  gilt 
dieselbe  Regel:  10  Stunden  post  pabulum  enthält  die  Magen- 
inhaltsflüssigkeit ungefähr  die  geringste  Menge  von  Zucker 
(siehe  Bd.  X,  Heft  5,  Tabelle  III). 

Mit  der  Frage  der  Partialverdauung  in  dem  rechten 
und  dem  linken  Abschnitte  des  Magens  habe  ich  mich,  wie 
schon  früher  angedeutet,  mit  dem  Mageninhalte  nur  in  den 
Fällen   beschäftigt,   wo   derselbe  nicht  zu  flüssig  war. 

Wir  sehen  aus  den  vorliegenden  4  Versuchen  (siehe  die 
Tabelle  III),  dass  das  Futter  bei  den  Pferden  V  und  VII  (die 
bezw.  4^2  und  8  Stunden  post  pabulum  getödtet  wurden)  in 
der  rechten  Magenhälfte  weniger  verdaut  erscheint  als  in  der 
linken,  und  dass  die  Verdauung  bei  den  Pferden  VIII  und  IX 
(die  10  und  12  Stunden  post  pabulum  getödtet  wurden)  in 
der  Pars  pylorica  weiter  als  in  der  Pars  oesophagea  fort- 
geschritten ist. 

Eine  Erklärung  dieser  scheinbaren  Regellosigkeit  kann 
ich  nicht  geben.  Möglicherweise  steht  sie  mit  der  besondern 
Bewegung  des  Futters  im  Pferdemagen  (siehe  Bd.  X,  Heft  5, 
S.  388,  Schlussfolgerung  3)  in  Verbindung  und  lässt  sich 
vielleicht  dadurch  erklären,  dass  die  zu  der  Zeit  in  der 
Fundusregion  liegende  Futtermenge  nur  eine  kurze  Zeit  ver- 
hältnissmässig  dicht  an  der  Magenwand  gelegen  und  dazu 
auch  nur  verhältnissmässig  wenig  von  der  Amylolyse  ange- 
grififen  worden,  weil  sie  sich  z.  Th.  von  der  Schlundein- 
mündung aus  direct  nach  rechts  und  unten  bewegt  hat. 
Möglicherweise  auch  liegt  die  Erklärung  ganz  einfach  darin, 
dass  die  einzelnen  Futterpartikeln  sich  gegen  den  Pylorus 
hin  und  namentlich  gegen  den  Fundus,  der  im  Bauche  der 
Thiere  am  tiefsten  liegt,  ihrer  Schwere  nach  senken.  Es 
gelangt  also  verhältnissmässig  zu  wenig  Cellulose  dahin,  wird 
somit  verhältnissmässig  zu  wenig  Hafer  berechnet.  Auch  die 
unregelmässige  Theilung  des  Magens  (siehe  oben  die  Fussnote 
S.  287)  erklärt  Manches.    Später  —  10  und  12  Stunden  nach 
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der  Mahlzeit  —  ist  der  Unterschied  zwischen  der  Eiweiss- 
Verdauung  rechts  und  links  sehr  beträchtlich,  indem  in 
Pars  pylorica  bezw.  15  und  22^0  Eiweiss  mehr  als  in  Pars 
oesophagea  verdaut  sind. 

Auch  in  Bezug  auf  die  Verdauung  des  Futters  im 
Dünndarm  trefifen  wir  ziemlich  grosse  individuelle  Unter- 
schiede; nur  die  qualitativen  Verhältnisse  sind  bei 
den  meisten  Individuen  dieselben. 

Die  Reactionsverhältnisse  sind  in  der  Regel  fol- 
gende: Im  Duodenalende  des  Dünndarmes  ist  die  Reaction 
erst  sauer  (Va — V»  Meter),  dann  neutral  und  schwach  alka- 
lisch, dann  alkalisch;  im  Reste  des  Intestinum  tenue  trifft 
man  immer  eine  alkahsche,  und  zwar  gegen  das  Iliumenie 
hin  ziemlich  stark  alkalische,  Reaction. 

Die  Gonsistenz  des  Dünndarminhaltes  ist  schleimig, 
besonders  im  Duodenalende,  und  als  Regel  kann  man  sagen, 
dass  die  schleimige  Gonsistenz  mit  der  Stärke  der 
alkalischen  Reaction  abnimmt. 

Die  Farbe  des  Dünndarminhaltes  ist  theilweise  von  der 
Farbe  des  Futters  abhängig  (grünlich  bei  Heu-  und  gelb- 
lich bei  Hafer-  oder  Häckselfutter).  Hat  das  Pferd  längere 
Zeit  (z.  B.  24  Stunden)  gehungert,  dann  ist  die  Farbe  des 
Dünndarmsaftes  hell-  bis  dunkelgelb,  im  Anfange  des  Dünn- 
darms meist  dunkler  als  gegen  das  Ende. 

Uebrigens  giebt  der  Inhalt  —  wenn  das  Pferd  gefressen 
hat  —  Eiweiss-  und  Peptonreaction,  sammt  Zucker- 
reaction.  Die  letztere  ist  besonders  sehr  deuthch,  und  man 
findet  auch  durchschnittlich  ca.  0,5 — 1,57©  Zucker  im  Dünn- 
darminhalte, d.  h.  —  wenn  man  4000  gr.  Darmflüssigkeit  als 
Durchschnittszahl  nimmt  —  im  Ganzen  ca.  20 — 60  gr.,  welche 
Menge  doch  sehr  oft  überschritten  wird. 

Was  die  quantitativen  Verdauungsverhältnisse 
betrifft,  so  kann  man  im  Grossen  und  Ganzen  sagen: 

1.  dass  die  Verdauung  des  in  den  Blinddarm 
tretenden  Futters  um  so  weiter  fortgeschritten, 
je  längere  Zeit  seit  Beendigung  der  Mahlzeit  ver- 
strichen ist; 
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2.  dass  die  Dünndarmverdauung  beim  Pferde 
nicht  so  intensiv  ist  als  die  Magenverdauung. 
Während  nämlich  im  Magen  vom  Futter  durchschnittlich 
ca.  55  7o  des  Eiweisses  und  ca.  40  >  der  N-freien  Bestand- 
theile  verdaut  werden,  sind  im  Dünndarm  durchschnittlich 
bloss  ca.  75  >  des  Eiweisses  und  ca.  65%  der  N-freien  Stoffe 
verdaut,  also  sind  durchschnitthch  bezw.  ca.  20  und  ca.  25  "/o 
auf  die  Dünndarmverdauung  zurückzuführen.  Diese  Regel  gilt 
natürlich  nicht  für  das  viele  Futter,  welches  bei  reichlichen 
Mahlzeiten  direct  oder  wenig  verdaut  in  den  Darm  übergeht; 

3.  dass  verhältnissmässig  wenig  Futter  im 
Dünndarm  gleichzeitig  angetroffen  wird.  Bei  den 
9  Pferden  war  ein  Dünndarminhalt,  der  325  gr.  Hafer  ent- 
sprach, die  grösste  Quantität.  Dagegen  enthält  der  Dünn- 
darm immer,  selbst  während  einer  Inanition,  ausserordent- 
lich viel  Flüssigkeit,  indem  durchschnittlich  4—  6000 gr. 
von  derselben  immer  vorhanden  ist. 


Mit  der  Verdauung  des  Futters  im  Coecum  und 
Colon  haben  sich  diese  Versuche  nicht  beschäftigen  können, 
weil  neben  dem  Versuchsfutter  immer  anderes  Futter  in  diesen 
Abschnitten  des  Verdauungskanals  vorhanden  war. 

Die  Fortbewegung  des  Futters  kann  man  aus  der 
oben  gegebenen  Tabelle  VI  erkennen.  Im  Coecum  langten 
die  ersten  Theile  der  Nahrung  in  der  4.  Verdauungsstunde  an. 
12  Stunden  nach  der  Mahlzeit  war  schon  ungefähr  die  Hälfte 
der  aufgenommenen  Cellulose  dorthin  gelangt.  Ca.  8  Stunden 
nach  der  Mahlzeit  waren  die  ersten  Theile  des  Futters  in 
das  Colon  übergetreten. 


In  den  obenstehenden  kurzen  Mittheilungen  habe  ich 
absichtlich  nur  auf  die  Resultate,  die  aus  meinen  eigenen 
Versuchen  hervorgingen,  Rücksicht  genommen. 

Ausser  einigen  Untersuchungen  über  die  Verdauung  des 
Pferdes  von  Ellenberger  und  Hofmeister,  welche  Ver- 
suche im  «Archiv  f.  wissensch.  u.  prakt.  Thierheilkunde»  mit- 
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getheilt  und  übrigens  sehr  belehrend  und  von  mir  als  Muster 
benutzt  worden  sind,  sowie  einigen  von  Schmidt- Mühl- 
heim bei  Hunden  angestellten  Versuchen,  enthält  die  Lit- 
teratur  meines  Wissens  keine  ähnlichen  Mittheilungen. 


Meine  Arbeit  ist  in  Dresden  angefangen  und  in  Kopenhagen  voll- 
endet worden,  indem  eine  Reihe  von  chemischen  Untersuchungen  wegen 
Zeitmangels  in  Dresden  nicht  mehr  vorgenommen  werden  konnten. 

Ich  bin  deswegen  den  Herren  Prof.  Dr.  Ellenberger  und  Prof. 
Dr.  Hofmeister  an  der  Kgl.  Thierarzneischule  zu  Dresden,  sowie  Herrn 
Dr.  med.  C.  Bohr,  Lector  der  Physiologie  an  der  Kopeiihagener  Uni- 
versität, meinen  besten  Dank  schuldig  für  die  Bereitwilligkeit,  mit  welcher 
diese  Herren  mir  in  ihren  Laboratorien  Platz  gewährt  haben. 


Zeitschrift  für  phy Biologische  Chemie.   XI  2t 


Ueber  die  blaue  Jodstärke  und  die  blaue  Jodcholsäure. 

Von 

F.  Mylius. 


(Der  Redaction  zugegangen  am  8.  Februar  1887.) 


Im  Jahre  1814  wurde  die  Blaufärbung  der  Stärke  in 
Berührung  mit  Jod  durch  Stromeyer,  sowie  durch  Colin  und 
de  Glaubry  entdeckt.  Es  wurde  seitdem  mit  der  blauen  Jod- 
stärke viel  gearbeitet,  man  weiss  aber  heute  über  ihre  Zusam- 
mensetzung nicht  mehr  als  vor  fünfzig  Jahren.  Viele  haben 
versucht;  aus  den  Mischungen,  welche  die  Jodstärke  enthielten, 
den  Träger  der  blauen  Färbung  zu  isoliren  und  zu  analysiren; 
das  Resultat  der  Analyse  entsprach  nicht  den  Bemühungen, 
aus  welchen  es  hervorging.  Ein  Jeder  glaubte  die  wahre 
Zusammensetzung  der  Jodstärke  ermittelt  zu  haben;  jede 
Wiederholung  der  Analyse  von  anderer  Seite  ergab  jedoch 
immer  wieder  eine  Aenderung  der  Zusammensetzung,  und 
zuletzt  schien  der  Schluss  gerechtfertigt,  das  Product,  welches 
von  den  einzelnen  Forschern  als  Jodstärke  isoUrt  worden 
war,  besitze  keine  constante  Zusammensetzung.  Da  aber  die 
Zusammensetzung  nach  conslanten  Verhältnissen  das  Haupt- 
criterium  einer  chemischen  Verbindung  ist,  so  glaubte  man 
•der  Jodstärke  die  Natur  einer  chemischen  Verbindung  ab- 
sprechen und  sie  für  eine  mechanische  Mischung  erklären  zu 
müssen.  Solange  man  das  pflanzliche  Amylum  für  eine  ein- 
lieitliche  Substanz  hielt,  war  ein  solcher  Schluss  vollkommen 
zulässig;   man   musste   annehmen,   dass   die   analysirte  Jod- 
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stärke  mit  dem  Träger  der  blauen  Färbung  identisch  sei. 
Liebig  war  mit  vielen  anderen  Chemikern  der  Ansicht,  die 
blaue  Jodstärke  sei  ein  Gemenge  von  Stärke  und  Jod.  Wenn 
eine  solche  Auffassung  aus  den  Analysen  der  Substanz  ge- 
rechtfertigt erschien,  so  war  sie  offenbar  mit  der  Beobachtung 
im  Widerspruch.  Die  farblose  Stärke  färbt  sich  mit  der 
braunen  Jodlösung  blau.  Diesen  Widerspruch  hat  Liebig  ^) 
zu  lösen  versucht,  indem  er  sagt:  «Das  Verhalten  des  Jod's 
gegen  Amylon  in  seinen  verschiedenen  Zuständen  der  Lös- 
lichkeit, sowie  die  Farbe  der  Verbindung  selbst,  welche  gerade 
dieselbe  ist,  wie  die  des  Joddampfes,  schien  den  meisten 
Chemikern  auf  einer  ähnlichen  Grundlage  zu  beruhen  wie 
das  Gelarbtwerden  von  Pflanzen-  und  Thierstoffen,  von  Lein- 
wand, Baumwollen-  und  Seidenzeugen,  deren  Oberfläche  sich 
mit  Far baffen  verbindet  und  gefärbt  erscheint,  ohne  eine, 
im  eigentliche»  Sinne,  chemische  Verbindung  zu  bilden.  Den 
meisten  Chemikern  also  schien  das  Jodamylon  nichts  anderes 
zu  sein,  wie  Amylon  gefärbt  durch  Jod.  Die  Farbe  selbst 
gehörte,  ihrer  Ansicht  nach,  dem  Jod  an.» 

Später  hat  Duclaux^)  dem  Vergleiche  von  Lieb  ig 
einen  zweiten,  weniger  glücklichen,  hinzugefügt.  Duclaux 
stellt  sich  vor,  die  Stärke  wirke  ähnlich  der  Kohle,  welche 
Farbstoffe  oder  Metallsalze  in  ihren  Poren  verdichte ;  die  Jod- 
stärke werde  durch  Einlagerung  des  Jods  in  die  Poren  der 
Stärke  gebildet. 

Glaubte  man  einerseits  durch  diese  Annahmen  zu  be- 
gründen, dass  die  blaue  Jodstärke  ein  Gemenge  sei,  so  benützte 
man  andererseits  einige  bekannte  Thatsachen,  um  nachzu- 
weisen, dass  sie  keine  chemische  Verbindung  sein  könne. 
Man  machte  dafür  namentlich  geltend,  dass  die  Jodstärke 
auf  leichte  Weise  wieder  in  Stärke  und  Jod  zerlegt  werden 
kann,  und  dass  diese  Zerlegung  bereits  durch  Kochen  mit 
Wasser  zu  erreichen  ist. 


1)  Liebig,  Annalen  d.  Gliemie  u.  Pharm.,  Bd.  42,  S.  307. 

2)  E.  Duclaux,  Gompt.  rend.,  vol.  74,  p.  533. 
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Seit,  namentlich  durch  Nägeli's  Untersuchungen,  be- 
wiesen wurde,  dass  das  pflanzliche  Amylum  keine  einheitliche 
Substanz  darstellt,  sondern  als  ein  Gemenge  verschiedener 
chemischer  Verbindungen  zu  betrachten  ist,  von  denen  ein 
Theil  sich  mit  Jod  verbindet,  während  andere  dagegen  in- 
different sind,  war  die  Lieb  ig' sehe  Ansicht  über  die  Natur 
der  Jodstärke  nicht  mehr  gerechtfertigt.  Insoweit  allerdings 
hatte  Lieb  ig  Recht,  als  er  annahm,  die  als  Jodsiärke  ana- 
lysirten  Substanzen  seien  Gemenge;  allein  da  es  nun  fest- 
stand, dass  diese  Substanzen  nicht  mit  dem  Träger  der 
blauen  Farbe  identisch  waren,  lag  kein  Grund  mehr  vor, 
diesem  letzteren  den  Charakter  einer  chemischen  Verbindung 
abzusprechen.  Man  konnte  nun  annehmen,  dass  in  den 
analysirten  Substanzen  die  einheitliche  blaue  Jodstärke  ent- 
halten sei,  gemischt  mit  solchen  Stoffen,  welche  sich  mit  Jod 
entweder  gar  nicht  oder  in  abweichendem  Verhältniss  ver- 
binden ;  die  Differenzen  der  Analyse  wurden  auf  solche  Weise 
erklärt;  alle  Widersprüche  waren  damit  aufgehoben,  und  es 
war  nicht  mehr  nothwendig,  dafür,  dass  die  Jodstärke  ein 
Gemenge  sei,  Erklärungen  und  Behauptungen  aufzustellen, 
welche  dem  Unbefangenen  gesucht  erscheinen.  Es  wurden 
auch  häufig  Stimmen  laut,  welche  sich  in  diesem  Sinne 
äusserten  und  welche  die  Ansicht  aussprachen,  es  liege  in 
der  blauen  Jodstärke  thatsächlich  eine  chemische  Verbindung 
vor.  Es  scheint  aber  nicht,  dass  diese  Ansicht  viele  An- 
hänger gefunden  hat.  Noch  1874  sagt  Walter  Nägeli*): 
«Wenn  auch  die  Jodreaction  nicht  auf  der  Bildung  von 
chemischen  Verbindungen  begründet  ist,  so  ist  sie  immerhin 
von  grossem  Werth,  da  sie  gewisse  Eigenschaften  der  Sub- 
stanz kund  giebt.» 

Bei  Sachsse  heisst  es  auf  Seite  101  seines  1877  er- 
schienenen Werkes  über  Farbstoffe,  Kohlehydrate  etc.:  «Die 
Färbung  der  Stärke  durch  Jod  beruht  nicht  auf  einer  che- 
mischen Verbindung  beider  Stoffe,  sondern  auf  einer  Ein- 
lagerung  des   Jods   als   solchem   zwischen   die  Molecüle  der 


1)  Walter  Nägftli,  Liebig's  Annalen,  Bd.  173,  S.  220. 
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Stärke.  Ein  wesentliches  Merkmal  der  chemischen  Verbindung, 
die  Aenderung  der  Naturbeschaflfenheit  der  in  Verbindung 
tretenden  Substanzen,  fehlt  der  Verbindung  des  Jods  mit  der 
Stärke;  sie  kann  daher  nicht  als  eine  chemische  gelten»  Die 
Farben,  welche  das  Jod  in  der  Stärke  erzeugen  kann,  sind 
Indigo,  Violet,  Orange  und  Gelb,  also  sämmtlich  Farben, 
welche  man  am  Jod  im  gelösten  (gelb,  orange),  im  gasförmigen 
Zustand  (violet)  oder  im  festen  Zustande  kennt.  Feinkörniges 
Jod  besitzt  nach  C.  Nägeli  grosse  Aehnlichkeit  mit  dunkel- 
blauem Jodstärkemehl,  und  kleine  Jodkrystalle,  die  das  Licht 
unter  dem  Mikroskop  lebhaft  reflectiren,  erscheinen  rein  blau. 
Nägeli  glaubt  daher,  dass  die  Farbe  des  festen  Jods  dem 
Indigo  der  Jodstärke  sehr  nahe  kommt.  Man  sieht  also  das 
Jod  mit  der  ihm  im  freien  Zustande  zukommenden  Farbe 
gewissermassen  in  der  Jodstärke  liegen,  was  mit  dem  Begriff 
der  chemischen  Verbindung  unvereinbar  ist.  Will  man  einen 
Vergleich  machen,  so  muss  man  sagen,  die  Jodstärke  stellt 
eine  Lösung  von  Jod  in  Stärke  dar;  die  Molecüle  des  ersteren 
sind  mit  denen  der  letzteren  in  ähnlicher  Weise  vermischt 
wie  die  eines  gelösten  Körpers  mit  Wasser.» 

Es  liegt  nicht  in  meiner  Absicht,  einen  Literaturnach- 
weis über  die  Abhandlungen  zu  liefern,  welche  sich  bis  jetzt 
mit  der  Jodstärke  in  dem  einen  oder  anderen  Sinne  be- 
schäftigten: will  man  sich  vergewissern,  inwieweit  der  Aus- 
tausch der  beiderseitigen  Ansichten  dazu  gedient  hat,  die 
Meinungen  der  Chemiker  über  die  blaue  Jodstärke  zu  klären, 
so  genügt  es,  einige  umfangreiche  Lehrbücher  guten  Rufes 
aufzuschlagen ;  da  die  darin  vertretene  Ansicht  weiten  Kreisen 
zugänglich  gemacht  wird,  so  kann  sie  als  die  Ansicht  Vieler 
gelten.  Man  erfährt  dabei,  dass  die  blaue  Jodstärke  von 
Manchen  noch  immer  für  ein  Gemenge  und  nicht  für  eine 
ehemische  Verbindung  gehalten  wird.  In  dem  vortrefflichen 
grossen  Werke  von  Roscoe-Schorlemmer  heisst  es  auf 
Seite  1114  wie  folgt:  «Jodstärke  ist  keine  chemische  Ver- 
bindung. Ihre  Bildung  beruht  auf  einer  Oberflächenanziehung, 
gerade  wie  Holzkohle  Farbstoffe  oder  verschiedene  Salze  aus 
Lösungen  aufnimmt,    Die  Entfärbung  beim  Erwärmen  beruht 
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auf  der  grösseren  Lösliehkeit  des  Jods  in  heissem  Wasser 
und  der  durch  die  Hitze  verminderten  Anziehung  des  Jods 
zur  Stärke.»  Beilstein  drückt  sich  in  der  1886  erschienenen 
neuen  Auflage  seines  Werkes  folgendermassen  aus:  «Man 
hat  die  Jodstärke  anfangs  als  eine  chemische  Verbindung 
betrachtet  (selbst  1877  glaubte  noch  Bondonneau  die  Jod- 
stärke nochmals  (C6Hio05)6  J  bezeichnen  zu  können).  In  der 
Jodstärke  hat  man  es  aber  nur  mit  einer  Einlagerung  von 
Jod  zwischen  die  Molecüle  der  Stärke  zu  thun,  etwa  in  der- 
selben Weise,  wie  durch  Kohle  gewisse  Salze  (z.  B.  Bleisalze) 
aus  ihrer  Lösung  gefallt  werden.  Die  Farben,  welche  das 
Jod  in  der  Stärke  erzeugt,  sind  dieselben,  welche  man  am 
Jod  im  gelösten,  gasförmigen  oder  festen  Zustande  beobachtet. 
Alle  Substanzen,  welche  mit  dem  Jod  in  Wechselwirkung 
treten,  zerstören  die  Farbe  der  Jodstärke  sofort;  etc.» 

Ich  glaubte  diese  Sätze  citiren  zu  sollen,  damit  der 
Leser  über  den  jetzigen  Standpunkt  der  Frage  nach  der  Jod- 
stärke orientirt  sei  und  namentlich  ersähe,  dass  man  nicht 
etwa  nur  den  als  Jodstärke  analysirten  Substanzen,  sondern 
dem  Träger  der  blauen  Färbung  den  Charakter  einer  che- 
mischen Verbindung  abspricht.  Man  wird  aus  den  Gitaten 
erkennen,  dass  die  Ansicht  von  Duclaux  sich  auch  in 
Deutschland  ausgebreitet  hat. 

Die  Forscher  auf  botanisch  -  chemischem  Gebiete  geben 
zu,  dass  die  Jodreaction  für  die  Unterscheidung  der  einzelnen 
Bestandtheile  des  Amylum  sehr  werthvoll  ist,  da  sich  einige 
damit  blau,  andere  rothviolet,  andere  gelb  färben.  Wie  will 
man  diese  Thatsache  aber  verstehen,  wenn  hier  nur  Geraenge 
farbloser  Substanzen  mit  Jod  vorliegen?  Müssten  in  diesem 
Fall  die  jodhaltigen  Producte  nicht  alle  dieselbe  Farbe  be- 
sitzen? Beruht  nicht  gerade  der  Werth  der  Jodreaction  (in 
der  Untersuchung  des  Amylum)  darauf,  dass  der  eine  Stoff 
jedesmal  eine  blaue,  der  andere  eine  rothviolete,  der  dritte 
eine  gelbe  Farbe  annimmt?  —  Nur  wenn  man  zugiebt,  dass 
die  einzelnen  jodirten  Substanzen  chemische  Verbindungen 
sind,  wird  man  in  der  Jodreaction  eine  sichere  Grundlage 
zur  Beurtheilung  der  Bestandtheile  des  Amylum  besitzen.   Du 
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gerade  gegenwärtig  die  Frage  nach  der  Zusammensetzung  des 
Amyluni  wieder  auftaucht  ^),  so  mag  es  für  zeitgemäss  gelten, 
wenn  eine  erneute  chemische  Untersuchung  der  blauen  Jod- 
stärke vorgenommen  wird.  Unter  der  Bezeichnung  Jod- 
stärke möchte  ich  dabei  ausschliesslich  den  Träger  der 
blauen  Farbe  verstehen,  welcher  vorwiegend  entsteht,  wenn 
man  das  Amylum  der  Kartoffel  benützt  2);  die  anderweitig 
gefärbten  Jodverbindungen  aus  dem  Amylum  kommen  für 
diese  Mittheilung  nicht  in  Betracht. 

Jodstärke  ist  eine  chemische  Verbindung. 

Gleich  vielen  anderen  Chemikern  ist  der  Verfasser  dieses 
Aufsatzes  der  Meinung,  die  Jodstärke  sei  kein  Gemenge,  son- 
dern eine  chemische  Verbindung  nach  festen  Verhältnissen: 
mir  erscheint  dies  so  nothwendig,  dass  ich  glaube,  alle  Ein- 
wendungen, welche  man  gegen  diese  Ansicht  vorgebracht 
hat,  sind  bereits  genügend  widerlegt  worden ;  und  nicht  ohne 
einigen  Zwang  gehe  ich  daran,  dies  der  Vollständigkeit  halber 
noch  einmal  zu  thun: 

L  Es  ist  nicht  richtig,  dass,  wie  Lieb  ig  sagt,  die  Farbe 
der  Jodstärke  diejenige  des  gasförmigen  Jods  sei;  denn 
die  Jodstärke  ist  blau  gefärbt,  der  Joddampf  jedoch  violet 
(Lieb ig  hat  offenbar  nicht  mit  Kartoffelstärke  experirnentirt). 
Ebensowenig  besitzt  die  Jodstärke  die  Färbung  des  flüssigen 
Jods  (Sachsse),  denn  die  Lösungen  des  Jods  sind  entweder 
violet  oder  braun.  Auch  die  Färbung  des  festen  Jods  ist 
nicht  blau  (Nägeli);  dasselbe  besitzt  nur  einen  bläulichen 
Oberflächenschimmer,  welcher  für  das  durchfallende  Licht,  in 
dem  man  die  Jodstärke  betrachtet,  nicht  in  Betracht  kommen 
kann;  für  das  durchfallende  Licht  ist  die  Farbe  des  Jods 
braun;  wäre  sie  blau,  so  würde  das  Jod  beim  Zerreiben  auf 
weissem  Porcellan  einen  blauen  Strich  geben  und  würde 
mit  trockenen  farblosen  Substanzen,  z.  B.  Stärke,  blaue 
Mischungen  liefern. 


1)  Arthur  Meyer,  Botanische  Zeitung,  Bd.  44,  S.  698  u.  714. 
*)  Weizenstärke  färbt  sich,  wie  bekannt,  mit  Jod  violet. 
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2.  Die  Stärke  lässt  sieh  bei  der  Einwirkung  auf  Jod 
darum  nicht  mit  einem  Stück  Zeug  vergleichen,  welches 
durch  Eintauchen  in  eine  Farbstofflösung  mechanisch  sich 
mit  dem  Farbstoff  bedeckt.  Der  Vergleich  mit  der  porösen 
Kohle  ist  noch  weniger  haltbar,  denn  die  blaue  Jodstärke 
kann  in  Lösungen  erzeugt  werden,  in  welchen  es  an 
porösen  Substanzen  fehlt.  Das  Jod  kann  daher  nicht  in 
Poren  niedergeschlagen  werden. 

8.  Der  Einwand,  die  Jodstärke  habe  keine  constante 
Zusammensetzung,  soll  in  der  gegenwärtigen  Arbeit  ausführ- 
lich widerlegt  werden;  was  das  Schwanken  in  der  Zusammen- 
setzung der  früher  analysirten  Substanzen  verursachte,  waren 
Verunreinigungen. 

4.  Sätze  von  Duclaux:  a)  «Jod  wirkt  auf  Stärke- 
lösung nicht  eher  ein,  als  bis  die  Flüssigkeit  schon  eine 
gewisse  Menge  Jod  enthält.»  b)  «Die  Quantitäten  von  Jod, 
welche  die  Blaufärbung  der  Mischung  bedingen,  nehmen  mit 
der  Temperatur  zu;  daraus  erklärt  sich  die  Entfärbung  in 
der  Hitze. »  c)  « Die  Herstellung  des  Gleichgewichtszustandes 
zwischen  Jod,  Stärke  und  Wasser  ist  von  der  Zeit  abhängig, 
genau  wie  bei  der  Absorption,  die  durch  Kohle  bewirkt 
wird.»  —  Diese  Erscheinungen  erklären  sich  leicht  aus  der 
Dissociirbarkeit  der  Jodstärke;  der  Vergleich  mit  der  Kohle 
ist  auch  hier  nicht  haltbar,  da  man  die  Erscheinungen  in 
Lösungen  der  Jodstärke  beobachten  kann.  Fresenius*) 
hat  über  den  Grad  der  Dissociirbarkeit  der  Jodstärke  genauere 
Beobachtungen  angestellt;  die  Dissociation  ist  übrigens  eine 
so  bekannte  Erscheinung  und  ist  an  so  vielen  Verbindungen 
beobachtet  worden,  dass  ich  glaube  an  dieser  Stelle  keine 
Beispiele  dafür  anführen  zu  dürfen. 

Sind  diese  Ausführungen  richtig,  so  steht  nichts  mehr 
im  Wege,  die  blaue  Jodstärke  als  chemische  Verbindung 
gelten  zu  lassen.  Gründe,  dass  sie  dies  sei,  sind  in  genügender 
Anzahl  vorhanden.     Es  braucht   kaum  bemerkt   zu  werden, 


*)  Fresenius,  Liebig's  Annalen,  Bd.  102,  S.  184. 
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dass  die  Blaufärbung  der  durch  Vereinigung  von  Stärke  mit 
Jod  entstehenden  Substanz  einen  Hauptgrund  im  angeführten 
Sinne  bildet.  Mit  Unrecht  meint  Sachsse,  dass  die  Jod- 
stärke die  Naturbeschafifenheit  der  Stärke  und  des  Jods, 
und  keine  andere,  besitze.  Jeder  Laie,  der  die  Reaction 
zwischen  der  farblosen  Stärke  und  der  gelben  Jodlösung  zum 
ersten  Male  sieht,  kann  sich  der  Vorstellung  nicht  entziehen, 
dass  hier  eine  chemische  Verbindung  entstehe,  da  eine  Haupt- 
eigenschaft der  Materie,  die  Farbe,  in  dem  Product  so  wesent- 
lich von  derjenigen  seiner  Bestandtheile  abvreicht.  Die  Dis- 
sociationserscheinungen  finden  keine  Erklärung,  ausser  wenn 
man  die  Jodstärke  als  eine  Verbindung  betrachtet.  Diejenigen, 
welche  sie  für  eine  Mischung  halten,  würden  keine  Ursache 
angeben  können,  warum  die  durch  Erwärmen  gelb  gewordene 
Jodstärkelösung  beim  Abkühlen  wiederum  blau  wird;  es  ist 
kein  Grund  ersichtlich,  warum  ein  Gemenge  bei  niedriger 
Temperatur  eine  andere  Farbe  besitzen  soll  als  bei  höherer 
Temperatur  *). 

Um  nicht  allzu  breit  zu  werden,  möchte  ich  es  unter- 
lassen, weitere  Gründe  für  meine  Ansicht  zu  entwickeln  und 
möchte  den  mir  vergönnten  Raum  benützen,  einen  experi- 
mentellen Beweis  zu  liefern,  dass  die  Jodstärke  eine  chemische 
Verbindung  ist. 

Fände  sich  eine  chemische  Verbindung,  welche  der  Jod- 
stärke  in  ihren  wesentlichen  Eigenschaften  analog  ist  und 
bei  welcher  namentlich  diejenigen  Erscheinungen  beobachtet 
werden,  welche  man  als  Gründe  gegen  den  einheitlich- 
chemischen Charakter  der  Jodstärke  heranzieht,  so  wären 
diese  Gründe  experimentell  widerlegt,  und  Niemand  würde 
anstehen,  dann  auch  der  Jodstärke  die  Natur  einer  chemischen 
Verbindung  zuzuerkennen.  Ein  solches  Analogon  hat  sich 
in  der  blauen  Jodcholsäure  gefunden. 


"*)  Verbindungen,  welche  diese  Erscheinungen  zeigen,  erleiden 
dabei  nachweisbar  eine  Aenderung  ihrer  molekularen  Beschaffenheit,  z.  B. 
Untersalpetersäure,  Jodsilber,  Jodquecksilber  etc. 
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Bildung  der  Jodcholsäure. 

Die  Cholsäure  oder  Cholalsäure  bildet  bekanntlich 
den  Grundbestandtheil  der  Galle  der  meisten  Säugethiere,  und, 
wie  C.  Schotten^)  kürzlich  gezeigt  hat,  auch  des  Menschen. 
Sie  besitzt  die  Zusammensetzung  C24  H40  O5  und  ist  als  eine 
ungesättigte  Verbindung  zu  betrachten;  die  rhombischen 
Pyramiden  und  Tetraeder,  welche  man  durch  Krystallisiren 
aus  Alkohol  erliält,  schliessen  ein  Mol.  Alkohol  ein;  an  Stelle 
des  Aethylalkohols  können  andere  Alkohole  treten;  die  Chol- 
säure ist  ferner  im  Stande,  sich  mit  1  Mol.  Wasser,  sowie 
mit  1  Mol.  Chlorwasserstoff  zu  verbinden  2).  Es  ist  daher 
nicht  auffallend,  dass  auch  das  Jod  sich  an  die  Cholsäure  zu 
addiren  vermag.  Obwohl  die  Cholsäure  bereits  seit  geraumer 
Zeit  bekannt  ist,  hat  man  ihre  Jodverbindung  bisher  nicht 
beobachtet;  dies  erklärt  sich  daraus,  dass  dieselbe  nur  unter 
bestimmten  Umständen  entsteht,  welche  ich  in  Rücksicht 
darauf,  dass  es  Manchem  angenehm  sein  wird,  die  neue  Sub- 
stanz selbst  darzustellen,   etwas  genauer  besprechen  möchte. 

Reibt  man  Cholsäure  (oder  ihre  Alkoholverbindung)  mit 
trockenem  Jod  zusammen,  so  entsteht  ein  graues  Gemenge, 
welches  auch  auf  Zusatz  von  Wasser  sich  nicht  verändert 
und  sich  in  Alkohol  mit  brauner  Farbe  löst.  Dass  in  dieser 
Lösung  noch  die  ursprünglichen  Bestandtheile  vorhanden  sind, 
davon  kann  man  sich  leicht  überzeugen,  wenn  man  die  Lösung 
mit  Wasser  verdünnt.  Krystallisirte  Cholsäure  scheidet  sich 
aus  zugleich  mit  dem  Jod,  welches  sich  nach  einiger  Zeit  zu 
Boden  senkt.  Ganz  anders  gestalten  sich  die  Verhältnisse, 
wenn  man  zum  Verdünnen  an  Stelle  von  Wasser  eine  wässrige 
Jodkaliumlösung  benützt.  Hat  man  2  gr.  Cholsäure  mit  1  gr. 
Jod  in  40  Theilen  Alkohol  gelöst,  fügt  nun  1  gr.  Jodkalium 
in  etwa  20  cbcm.  wässriger  Lösung  hinzu  und  verdünnt  jetzt 
unter  beständigem  Umschwenken  die  Mischung  mit  weiteren 
Mengen  Wasser,  so  trübt  sich  die  Mischung  zunächst  wie 
beim   ersten  Versuch.     Nach   einigen   Augenbhcken   gerinnt 


1)  G.  Schotten,  diese  Zeitschrift,  Bd.  X,  S.  175. 

23  F.  Mylius,  Berichte  d.  D.  Chem.  Ges.,  Bd.  XIX,  S.  369. 
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sie  jedoch  zu  einer  breiigen  dunklen  Masse.  Man  erkennt,  dass 
dieselbe  aus  einem  Magma  goldigglänzender  feiner  Nädelchen 
besteht,  welche,  wie  man  mit  Hilfe  des  Mikroskops  beob- 
achtet, das  Licht  mit  indigblauer  Farbe  hindurch  lassen.  Die 
Mischung  im  Ganzen  zeigt  kein  reines  Blau,  da  das  im  Ueber- 
schuss  vorhandene  Jod  die  Färbung  beeinträchtigt.  Da  jedoch 
die  neue  Verbindung  in  Wasser  vollkommen  unlösHch  ist,  so 
kann  man  sie  leicht  durch  Filtration  auf  einem  Saugfilter 
sammeln  und  durch  Waschen  mit  Wasser  von  dem  Ueber- 
schusse  des  Jods  und  des  Jodkaliums  befreien.  Man  gewinnt 
sie  auf  solche  Weise  in  Gestalt  einer  filzig  zusammenhängenden 
Masse  von  bronzefarbenem  Oberflächenschimmer.  Vertheilt 
raan  dieselbe  nun  in  etwa  500  cbcm.  reinem  Wasser,  so 
hat  man  eine  indigblau  gefärbte  Mischung,  welche  in  ihrer 
Färbung  einer  Jodstärkelösung  völlig  gleicht.  Man  kann  mit 
dieser  Mischung  mehrere  interessante  Versuche  anstellen,  welche 
sich  auch  zu  Vorlesungszwecken  eignen;  es  sind  diejenigen 
Reactionen,  welche  man  mit  der  blauen  Jodstärke  auszu- 
führen pflegt;  für  den  Fall  der  Jodcholsäure  hat  man  jedoch 
zu  beachten,  dass  diese  Substanz  in  Wasser  ganz  unlöslich 
ist;  der  Körper  ist  daher  stets  in  der  Flüssigkeit  suspendirt 
zu  erhalten.  Im  Folgenden  seien  einige  solcher  Versuche 
erwähnt. 

1.  Beim  Erhitzen  der  Mischung  im  Probirrohr  färbt  sie 
sich  gelb,  indem  Dissociation  eintritt.  Krystallisirte  Gholsäure 
scheidet  sich  dabei  aus;  durch  Kochen  vermag  man  leicht 
das  Jod  zu  entfernen ;  die  farblose  Flüssigkeit  erscheint  dann 
nach  dem  Erkalten  von  weisser  Gholsäure  getrübt.  Hat  man 
die  Mischung  nur  bis  zur  Zersetzung  in  die  Gomponenten 
erwärmt,  ohne  dass  Jod  verloren  geht,  und  man  kühlt  sie 
ab,  so  färbt  sie  sich  braun;  ein  dunkler  Niederschlag  tritt 
auf,  welcher  aus  braunen  Nädelchen  besteht;  es  scheint  hier 
eine  sehr  unbeständige  Jodverbindung  der  Gholsäure  vor- 
zuliegen, die  sich  bildet,  wenn  ein  Ueberschuss  von  Jod 
vorhanden  ist;  die  Gholsäure,  welche  beim  Erwärmen  der 
Mischung  auskrystallisirt  ist,  hat  das  zur  Bildung  der  blauen 
Substanz   nothwendige  Verhältniss    von   Gholsäure   und   Jod 
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gestört ;  der  entstandene  Ueberschuss  von  Jod  giebt  zur  Bil- 
dung der  braunen  Substanz  Veranlassung ;  man  kann  daraus 
durch  einen  Zusatz  von  Jodkaliumlösung  sofort  die  blaue 
Verbindung  regeneriren;  ganz  dasselbe  erreicht  man,  indem 
man  durch  Kochen  einen  Theil  des  in  der  Mischung  befind- 
lichen Jods  entfernt;  kühlt  man  jetzt  die  Mischung  ab,  so 
färbt  sie  sich  wiederum  blau,  wie  unter  ähnlichen  Bedingungen 
die  Jodstärke. 

2.  Man  giesst  in  ein  Becherglas- mit  kaltem  Wasser  einige 
Tropfen  der  blauen  Flüssigkeit ;  die  Blaufärbung  verschwindet 
nach  einigen  Augenblicken,  bei  Hinzufügen  weiterer  Mengen 
nach  längerer  Zeit.  Es  ist  Dissociation  durch  Verdünnung  ein- 
getreten; zugleich  geht  aus  dem  Versuch  hervor,  dass  auch 
der  Zeit  dabei  eine  Rolle  zufallt.  Das  freie  Jod  in  der  farb- 
losen Flüssigkeit  giebt  sich  sofort  zu  erkennen,  wenn  man 
einige  Tropfen  Stärkelösung  hinzufügt.  Die  Bildung  der  blauen 
Jodstärke  bei  diesem  Versuch  ist  sehr  lehrreich,  denn  sie 
beweist,  dass  die  Jodstärke  eine  viel  festere  Verbindung  ist 
als  die  Jodcholsäure.  Während  diese  in  der  angewandten 
Menge  Wasser  vermöge  ihrer  Dissociation  nicht  mehr  bestehen 
kann,  äussert  darin  die  Stärke  eine  grosse  Verwandtschaft 
zum  Jod  und  verbindet  sich  damit. 

3.  Die  Mischung  wird  mit  einer  Lösung  von  schwefliger 
Säure  versetzt;  sie  entförbt  sich  sofort  und  erscheint  von 
ausgeschiedener  Cholsäure  weiss  getrübt;  zugleich  ist  Jod- 
wasserstoff aus  dem  Jod  gebildet;  die  Reduction  kann  durch 
alle  Mittel  veranlasst  werden,  welche  das  freie  Jod  zu  Jod- 
wasserstoff reduciren. 

4.  Die  blaue  Flüssigkeit  wird  mit  einigen  Tropfen 
Natronlauge  versetzt;  es  entsteht  eine  farblose  Lösung:  auf 
Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  erscheint  wiederum  der 
blaue  Niederschlag.  Man  würde  irren,  wenn  man  glauben 
wollte,  die  Jodcholsäure  löste  sich  hier  zu  einem  jodchol- 
sauren  Natrium ;  zugleich  mit  der  Lösung  in  Natronlauge  tritt 
Spaltung  ein;  es  entsteht  cholsaures  Natrium,  Jodnatrium 
und  jodsaures  Natrium.     Aus  den  letzteren  bildet  sich  auf 
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Zusatz  von  Salzsäure  wiederum  Jod,  welches  sich  mit  der 
ebenfalls  freiwerdenden  Gholsäure  abermals  zur  blauen  Ver- 
bindung vereinigt;  es  ist  genügend  bekannt,  dass  sich  die 
Jodstärke  genau  so  verhält. 

5.  Durch  Zusatz  von  Silbernitrat  zur  blauen  Flüssigkeit 
tritt  Entfärbung  ein,  indem  zugleich  ein  weisslicher  Nieder- 
schlag entsteht  (Jodsilber  und  cholsaures  Silber).  Das  trübe 
Gemisch  wird  durch  Jodkalium  wiederum  blau  gefärbt,  wäh- 
rend  dasselbe  weder  auf  den  isolirten  Niederschlag,  noch  auf 
das  Filtrat  einwirkt.  Eine  Erklärung  dieser  interessanten 
Erscheinung  soll  weiter  unten  erfolgen,  wenn  von  der  Silber- 
reaction  der  Jodstärke  die  Rede  ist. 

6.  Wenn  man  die  Jodcholsäure  im  Vacuuni  trocknet, 
so  erhält  man  ein  dunkles,  bronzeglänzendes-  krystallisches 
Pulver;  dasselbe  eignet  sich  zu  folgendem  Versuch:  Die  Sub- 
stanz löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  (alkoholhaltigem)  Aether. 
Verdunstet  man  einige  Tropfen  der  Lösung  auf  einem  Uhr- 
glase, indem  man  die  Verdunstung  durch  die  Wärme  der 
Hand  unterstützt,  so  erhält  man  einen  gelben  Rückstand, 
welcher  zunächst  amorph  bleibt;  haucht  man  denselben  an, 
so  wird  er  plötzlich  blau,  krystallisirt  und  erhält  den  bronze- 
farbenen  Oberflächensehimmer.  Der  gelbe  Rückstand  stellt 
die  wasserfreie  Substanz  dar;  nimmt  dieselbe  Wasser  auf,  so 
erhält  sie  die  Eigenschaften  des  blauen  Farbstoffs.  Dass  auch 
die  Bildung  der  blauen  Jodstärke  unter  Mitwirkung  des 
Wassers  geschieht,  ist  bekannt. 

Zusammensetzung  der  Jodcholsäure. 

Aus  den  mitgetheilten  Versuchen  geht  hervor,  dass  man 
es  in  der  Jodcholsäure  mit  einer  leicht  zersetzbaren  Verbin- 
dung zu  tbun  hat.  Die  Isolirung  der  Substanz  im  Zustande 
der  Reinheit  erfordert  daher  einige  Sorgfalt;  für  die  Dar- 
stellung selbst  kommt  in  Betracht,  dass  man  das  Jod  mit 
der  Gholsäurelösung  nicht  längere  Zeit  erwärmt;  geschieht 
dies,  so  wird  die  Gholsäure  durch  das  Jod  zersetzt,  indem 
Jodwasserstoff  entsteht,  und  die  Bildung  der  blauen  Substanz 
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wird  verhindert;  es  ist  darum  gerathen,  Cholsäure  und  Jod 
getrennt  in  Alkohol  zu  lösen  und  die  Lösungen  nach  dem 
Erkalten  zusammenzugiessen. 

Da  es  während  der  Sommermonate  schien,  als  sei  die 
getrocknete  Substanz  für  äi%  Analyse  nicht  geeignet,  so  habe 
ich  sie  zunächst  im  feuchten  Zustande  analysirt,  d.  h.  das 
Verhältniss  des  darin  vorhandenen  Jods  zur  Cholsäure  er- 
mittelt. Gemäss  der  Beobachtung,  dass  der  blaue  Körper 
durch  Addition  dieser  beiden  Bestandtheile  entstanden  ist, 
erwartete  man  hierbei  auf  ein  Mol.  Cholsäure  ein  Mol.  Jod 
zu  finden;  ein  Theil  des  gut  ausgewaschenen  Niederschlages 
wurde,  in  Wasser  suspendirt,  durch  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt, die  Cholsäure  nebst  dem  ausgeschiedenen  Schwefel  auf 
einem  gewogenen  Filier  gesammelt  und  mit  möglichst  wenig 
Wasser  gewaschen,  und  das  Jod  der  Jodwasserstofifsäure  im 
Filtrat  als  Jodsilber  bestimmt.  Die  Cholsäure  wurde  mit 
Hilfe  von  Schwefelkohlenstoff  vom  Schwefel  befreit  und  nach 
dem  Trocknen  bei  120°  als  C24H40O5  gewogen^). 

Versuch  I  ergab:     Cholsäure  0,5448  gr. 
Jodsilber   0,3800  * 
Verhältniss  der  Cholsäure  zum  Jod  wie  408  zu  153. 

Versuch  II:  Cholsäure  0,4120  gr. 

Jod&ilber    0,2950  » 
Verhältniss  der  Cholsäure  zum  Jod  wie  408  zu  159. 

Das  Moleculargewicht  der  Cholsäure  ist  408.  Lage  hier 
eine  gewöhnliche  Molecularverbindung  von  der  Zusammen- 
setzung C24H40O6 — J2  vor,  so  hätten  254  Jod  gefunden 
werden  müssen;  statt  dessen  wurde  153 — 159  gefunden,  also 
Zahlen,  welche  etwas  höher  sind  als  die  Zahl  für  ein  ein- 
faches Atom,  127.  Das  Verhältniss  von  Cholsäure  zu  Jod 
änderte  sich  nicht,  als  die  Substanz  aufs  Neue  dargestellt 
und  auf  ihre  Reinigung  noch  grössere  Sorgfalt  als  zuvor 
angewendet  worden  war ;  es  schien  somit  erwiesen,  dass  hier 


1)   Zweckmässiger  ist  es ,   die  Jodcholsäure  mit  schwefliger  Säure 
anstatt  mit  Schwefelwasserstoff  zu  zersetzen. 
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etwas  Anderes  vorlag  als  eine  Additionsverbindung  der  ge- 
wöhnlichen Art.  Das  gefundene  Verhältniss  schien  auf  eine 
Verbindung  von  4  Mol.  Cholsäure  mit  5  At.  Jod  hinzu- 
weisen, welche  auf  408  Theile  Cholsäure  158  Theile  Jod 
erfordern  würde.  Ein  genauer  Einblick  in  die  Natur  der 
Verbindung  konnte  jedoch  nur  gewonnen  werden,  wenn 
es  gelang,  sie  im  trockenen  Zustande  zu  analysiren;  in 
etwas  kuhlerer  Jahreszeit  ist  dies  auch  ohne  grosse  Mühe 
erreichbar. 

Solange  die  Jodcholsäure  in  einer  Flüssigkeit  suspendirt 
ist,  welche  freies  Jod  enthält,  erfährt  dieselbe  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  keine  Zersetzung.  Kommt  jedoch  die  Sub- 
stanz während  des  Auswaschens  mit  neuen  Mengen  Wasser 
in  Berührung,  so  findet  fortwährend  Dissociation  statt;  so- 
wohl Cholsäure  als  Jod,  beide  schwer  löslich,  werden  mit 
dem  Wasch wasser  fortgeführt;  es  liegt  somit  bei  dem  Aus- 
waschen selbst  keine  Gefahr  der  Verunreinigung  vor;  eine 
solche  kann  aber  eintreten,  während  der  feuchte  Niederschlag 
der  Luft  ausgesetzt  oder  getrocknet  wird.  Die  Flüssigkeit, 
welche  den  Niederschlag  durchtränkt,  verliert  durch  Ver- 
dunsten fortwährend  das  in  ihr  enthaltene  Jod,  welches  sie 
aus  der  Substanz  wiederum  aufnimmt;  mithin  findet  eine 
Aufspeicherung  von  Cholsäure  während  des  Trocknens  statt; 
dieselbe  ist  jedoch  unmerkbar,  wenn  man  das  Trocknen  bei 
möglichst  niedriger  Temperatur  und  möglichst  schnell  vor- 
nimmt; geschieht  dies  nicht,  so  bedeckt  sich  die  Substanz 
während  des  Trocknens  mit  weissen  Tüpfelchen  von  krystal- 
lisirter  Cholsäure.  Die  Producte,  welche  zur  Analyse  ver- 
wendet wurden,  enthielten  keine  merkbare  Verunreinigung. 
Das  Trocknen  der  Substanz  geschah  im  Vacuum  und  führte 
bald  zu  constantem  Gewicht.  Die  trockene  Substanz  löst 
sich  in  Alkohol  und  in  (alkoholhaltigem)  Aether  mit  gelb- 
brauner Farbe;  der  Rückstand,  welchen  man  beim  Verdunsten 
der  ätherischen  Lösung  erhält,  kann  im  krystallisirten  Zu- 
stande gewonnen  werden;  er  ist  jedoch  nicht  analysirt 
worden,  da  in  ihm  sehr  leicht  eine  Ausscheidung  freier 
Cholsäure  sich   zeigt.     In   Benzol   ist    die   Jodcholsäure   un- 
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löslich;  beim  Erwärmen  damit  wird  ihr  jedoch  etwas  Jod 
entzogen.  Bei  100®  wird  die  Verbindung  langsam  zer- 
setzt; zunächst  erfolgt  eine  Abspaltung  von  Wasser;  die 
Substanz  nimmt  eine  gelbbraune  Farbe  an  und  wird  beim 
Benetzen  mit  Wasser  wiederum  blau.  Der  Gehalt  an  Wasser 
kann  aber  durch  Erhitzen  auf  100®  nicht  ermittelt  werden, 
da  die  Verbindung  zugleich  eine  langsame  Zersetzung  erfahrt; 
bei  der  Behandlung  erhitzter  Jodcholsäure  mit  Natronlauge 
bleibt  ein  Theil  der  Cholsäure  als  Dyslysin  ungelöst. 

Die  Elementaranalyse  der  Jodcholsäure  führte  zu  fol- 
gendem Resultat: 

1.  S        =  0,2313  gr. 

AgJ   -=  0,1140    »     =  26,630|o  Jod. 

2.  S        =  0,3093  gr. 

AgJ    =  0,1493    »     =  26,08 o|o  Jod. 

3.  S        =  0,2597  gr. 

GD2    ■=  0,4797    »     ^  Kohlenstoff  50,370/0. 
H2O  =  0,1740    »     =  Wasserstoff    7,44» 

4.  S        r-=  0,2328  gr. 

CO2    =0,4301    »     =  Kohlenstoff  50,38  0/0. 
H2O   =   04525    »     =^  Wasserstoff    7,27  » 

Die  Substanz  zur  Analyse  1 ,  3  und  zur  Analyse  2,  4 
war  bei  verschiedenen  Darstellungen  erhalten  worden. 

Eine  nähere  Prüfung  ergab,  dass  die  der  Analyse  i 
und  4  unterworfene  Substanz  5,91  V»  Jodkalium  enthielt, 
welches  beim  Veraschen  zurückblieb.  Wollte  man  diesen 
Jodkaliumgehalt  bei  der  Berechnung  der  Analyse  eliminiren, 
so  würden  sich  folgende  Zahlen  ergeben,  welche  man  auf 
eine  Verbindung  von  einem  Mol.  Cholsäure  mit  einem  Atom 
Jod  (dies  wäre  eine  neue  Art  von  Jodverbindungen)  deuten 
könnte: 


Theorie  für 

Versuch 

C24Hio05~J: 

I.              II 

C24 

288 

53,83 

53,89           - 

H40 

40 

7,47 

7,72           ~ 

05 

80 

14,96 

—             — 

J 

127 

23,74 

-          22,8 

535       100,00 
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In  dem  Jodkaliumgehalt  der  Substanz  war  erklärt,  war- 
um bei  der  Bestimmung  des  Verhältnisses  von  Cholsäure  zu 
Jod  im  feuchten  Material  ein  Ueberschuss  von  Jod  gefunden 
worden  ist. 

Obwohl  hierdurch  eine  leidliche  Uebereinstimmung  des 
Versuchs  mit  der  Theorie  gegeben  war,  hatte  man  doch  von 
der  Analyse  wenig  Befriedigung,  da  es  nicht  gelungen  war, 
den  Aschengehalt  der  Substanz  zu  entfernen;  es  hat  nicht 
an  Versuchen  gefehlt,  dies  durch  sorgfaltiges  Auswaschen  mit 
Wasser  zu  bewirken,  ohne  dass  ein  Erfolg  erreicht  worden 
wäre;  endlich  hat  ein  besonderer  Versuch  gelehrt,  dass  ein 
Auswaschen  des  Jodkaliums  aus  der  blauen  Substanz  un- 
möglich ist:  Zu  einer  Lösung  von  2  gr.  Cholsäure  und 
1  gr.  Jod  in  40  cbcm.  Alkohol  wurde  eine  wässrige  Lösung 
von  1  gr.  Jodkalium  gefügt;  nachdem  die  blaue  Substanz 
beim  Vermischen  mit  Wasser  entstanden  war,  wurde  die 
Mischung  bis  zu  einem  Volum  von  500  cbcm.  verdünnt  und 
dann  mit  Hilfe  einer  Saugpumpe  filtrirt.  Der  feuchte  auf 
dem  Filter  bleibende  Niederschlag,  dessen  Volum  10  cbcm. 
betrug,  wurde  allmählich  wieder  mit  Wasser  bis  zum  Volum 
von  500  cbcm.  verdünnt ;  die  Filtration  wurde  sodann  wieder- 
holt; der  Niederschlag  auf  dem  Filter  wurde  zuletzt  noch 
mehrere  Male  mit  Wasser  gewaschen.  Das  Maximum  an  Jod- 
kalium, welches  der  Niederschlag,  dessen  Volum  10  cbcm. 
betrug,  jetzt  noch  enthalten  konnte,  ist  der  Rechnung  nach 
0,0004  gr.;  das  letzte  Auswaschen  sollte  diese  Menge  aber 
noch  wesentlich  verringert  haben.  Nach  dem  Trocknen  im 
Vacuum  wurde  der  Kaliumgehalt  der  Substanz  durch  Ver- 
aschen unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  bestimmt;  0,4087  gr. 
der  Substanz  lieferten  0,0122  gr.  Kaliumsulfat,  es  waren  mit- 
hin 1,34  7o  Kalium  vorhanden.  Die  Menge  Jodkalium,  welche 
in  dem  ganzen  Niederschlage  enthalten  war,  berechnet  sich 
zu  0,162  gr.  oder  mindestens  405  mal  so  viel  als  vorhanden 
sein  sollte,  wenn  das  Auswaschen  des  Jodkaliums  möglich 
wäre.  Da  nun  sonst  aus  krystallisirten  Stoffen  lösliche  Salze 
durch  Auswaschen  mit  Wasser  entfernt  werden  können,  und 
da  andererseits   in   der   Jodcholsäure ,   so   oft  sie   auch  von 
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Neuem  dargestellt  wurde,  der  Kaliumgehalt  stets  gleich  hoch 
gefunden  wurde,  so  schien  die  Annahme  gerechtfertigt,  das 
Jodkalium  sei  in  der  Substanz  nicht  als  Gemengtheil,  sondern 
im  gebundenen  Zustande  enthalten. 

Kaliumjodcholsäure. 

In  dem  zuletzt  ausgesprochenen  Sinne  besteht  das  vor- 
her unter  dem  Namen  Jodcholsäure  beschriebene  Product 
aus  Cholsäure,  Jod  und  Jodkalium  und  besitzt  die  Zusammen- 
setzung (Ca^HioOö  J)4,  KJ.  Die  Werthe  einer  solchen  Ver- 
bindung stimmen  mit  den  bei  der  Analyse  gefundenen  nahe- 
zu überein: 

^Versuch  

'^^^®^^^-  I.    II.    III.    IV.   V.   VI. 

50,37  50,38   —    _    ~   - 
7,44   7,27   —    —    -   - 


C96 

1152 

49,96 

HiGO 

160 

6,9  i 

O20 

320 

13,88 

J5 

635 

27,53 

K 

39 

1,69 

—  —   26,63  26,08   —   - 

—  -    -    —   1,41  1,33 


2306   100,00 


Verbindungen  von  einer  derartigen  Zusammensetzung 
sind  so  ungewöhnlich,  dass  Manchem  beim  Lesen  dieser  Mit- 
theilung ein  Zweifel  aufsteigen  wird,  ob  denn  wirklich  die 
beschriebenen  Beobachtungen  und  die  daraus  gezogenen  Fol- 
gerungen richtig  sind.  Der  Zweifel  wird  sich  vermindern, 
wenn  man  erwägt,  dass  die  Gegenwart  des  Jodkaliums  Be- 
dingung für  die  Entstehung  der  Substanz  ist.  Es  ist  sehr  über- 
raschend zu  sehen,  wie  eine  braungefärbte  wässrige  Flüssig- 
keit, welche  Cholsäure  und  Jod  enthält,  durch  Hinzufügen 
einer  kleinen  Menge  Jodkaliumlösung  plötzlich  durch  die  ganze 
Masse  hindurch  blau  wird,  indem  nun  eine  Vereinigung  der 
Bestandtheile  stattfindet.  Träte  das  Jodkalium  nicht  in  die 
Constitution  des  blauen  Körpers  ein,  so  wäre  seine  Wirkung 
unverständlich;  man  könnte  allenfalls  noch  annehmen,  dass 
das  Jodkalium  das  überschüssige,  bei  der  Bildung  der  Sub- 
stanz störende  Jod  fortschafft  und  so  wie  ein  Regulator  wirkt. 
Diese  Ansicht  ist  aber  hinfallig,   denn  die  Bildung  der  Sub- 
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stanz  müsste  dann  auch  bei  Abwesenheit  von  Jodkalium 
erfolgen,  sobald  man  einen  Ueberschuss  von  Jod  vermeidet, 
was  jedoch  nicht  zutrifft ;  ebensowenig  bildet  sich  die  blaue 
Materie,  wenn  man  das  überschüssige  Jod  durch  Schütteln 
mit  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  hinwegschafft.  Die 
Wirkung  des  Jodkaliums  ist  daher  eine  chemische;  dasselbe 
ist  ein  integrirender  Bestandtheil  der  blauen  Verbindung. 

Nach  der  oben  aufgestellten  Formel  kennzeichnet  sich 
die  Kaliumjodcholsäure  als  Verbindung  eines  Mol.  Jodkalium 
mit  4  gleichen  Aggregaten ,  von  denen  jedes  die  Zusammen- 
setzung G94H40O5J  besitzt.  Nach  unsern  heutigen  An- 
schauungen über  die  Constitution  der  organischen  Verbin- 
dungen kann  ein  solches  Aggregat  für  sich  nicht  bestehen  ^), 
es  bildet  ein  ungesättigtes  und  zwar  einwerthiges  Radical. 
Es  liegt  nun  nahe  anzunehmen,  dass  die  4  Affinitäten,  welche 
die  4  Aggregate  noch  übrig  haben,  durch  das  Jodkalium 
gesättigt  sind.  Dass  das  Jodkalium  die  Fähigkeit  besitzt,  Ver- 
bindungen einzugehen,  beweist  die  Existenz  des  Kalium- 
trijodids  (KjJ)Ja,  in  welchem  es  mit  zwei  Jodatomen  ver- 
bunden ist.  In  unserem  Falle  müsste  das  Jodkalium  nicht 
zwei,  sondern  vier  Affinitäten  äussern,  folgender  Schreib- 
weise entsprechend: 

C24H40O5J 


(    G24H40O5J 

Das  Jod  gilt  gewöhnlich  als  ein  einwerthiges  Element, 
welches  jedoch  bei  Gelegenheit  auch  dreiwerthig  wie  in  dem 
Chlorjod,  fünfwerthig  wie  im  Fluorjod  und  siebenwerthig  wie 
in  manchen  Sauerstoffverbindungen  auftreten  kann.  Im  vor- 
liegenden Falle  hätte  man  es  mit  fünfwerthigem  Jod  zu  thun. 

In  der  oben  aufgestellten  Formel  ist  auf  die  Menge  des 
Krystallwassers  keine  Rücksicht  genommen,  welches  die  blaue 
Substanz  nachweisbar  enthält  (siehe  oben  Seite  317);  es  ist  mir 


1)  Vorausgesetzt,  dass  die  Formel  C24H40O5  wirklich  das  Molecül 
der  Gholsäure  ausdrückt. 
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nicht  möglich  gewesen,  den  Betrag  desselben  zu  bestimmen; 
derselbe  kann  jedoch  nur  gering  sein,  denn  die  bei  der 
Eleraentaranalyse  erhaltenen  Werthe  stimmen  so  ziemlich 
mit  den  für  die  wasserfreie  Substanz  berechneten  überein; 
diesen  Umstand  darf  man  wohl  als  einen  Grund  dafür  gelten 
lassen,  dass  die  Jodcholsäure  ein  umfangreiches  Molecül  be- 
sitzt. Betrüge  das  Krystallwasser  ein  Molecül,  so  würde  es 
nur  0,77  7o  der  Verbindung  ausmachen;  die  Werthe,  welche 
sich  aus  einer  solchen  Verbindung  berechnen,  stelle  ich  noch 
einmal  den  gefundenen  Daten  gegenüber*): 

Theorie  fQr  Versuch  

(Cg^H^oOsJk  KJ  +  H2O:  I.         IL         m.         IV.       V.       VI. 

C                    49,36  50,37    50,38       —         —        —       —  0,0. 

H                      6,97  7,44      7,27       —         —        —       _  > 

J                     27,32  —         —      26,63    26,08      —       —  » 

K                       1,67  ____-—  1,41    1,33, 

Wasser  st  off  jode  hol  säure. 

Die  oben  erläuterte  Auffassung  über  die  Natur  der  aus 
Jod,  Jodkalium  und  Cholsäure  entstehenden  blauen  Substanz 
musste  noch  einer  besonders  wichtigen  Probe  unterworfen 
werden.  Enthielt  die  Substanz  Kalium  in  gebundenem  Zu- 
stande, so  war  sie  als  ein  Kaliumsalz  zu  betrachten,  welchem 
eine  freie  Säure  entspricht.  Diese  musste  entstehen,  wenn 
man  an  Stelle  von  Jodkalium  Jodwasserstofifsäure  bei  der 
Darstellung  der  blauen  Substanz  verwendet.  Es  hat  sich 
auch  bald  ergeben ,  dass  bei  der  Bildung  des  Körpers  die  freie 
Jodwasserstofifsäure  dieselbe  überraschende  Wirkung  äussert 
als  das  Jodkalium.  Dem  äusseren  Anscheine  nach  unter- 
scheidet sich  der  dabei  gewonnene  Körper  nicht  im  mindesten 
von  der  Kaliumverbindung.  Mit  genügender  Sorgfalt  aus- 
gewaschen und  im  Vacuuro  getrocknet,  lieferte  er  Zahlen, 
welche  es  unzweifelhaft  machen,   dass  hier  die  Jodwasser- 


^)  Die  zu  hoch  gefundenen  Zahlen  für  den  Kohlenstoff  und  die 
zu  niedrig  gefundenen  fQr  das  Jod  erklären  sich  in  genügender  Weise 
durch  eine  unvermeidliche,  wenn  auch  für  den  Augenschein  unmerkliche 
Verunreinigung  mit  Cholsäure  (siehe  oben  Seite  319). 
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stoffsäure  in  demselben  Sinne  chemisch  gebunden  ist,  wie  in 
dem  fmher  erwähnten  Körper  das  Jodkalium. 

1.  S        =   0,2620  gr. 

COa    =   0,4680   »      Kohlenstoff  =  50,65  o(o. 
H2O  =   0,1674   »      Wasserstoff  =     7,38  » 

2.  S        =    0,2735  gr. 

AgJ   =   0,1395   »      Jod  =  27,050(0. 

3.  S        =   0,2847  gr. 

AgJ   =   0,1380   »      Jod  =  26,20 <>)o. 

4.  S        =   0,5145  gr. 

AgJ   =    0,2478    »      Jod  ==  26,04 0/0. 


Theorie  1)  für  Versuch^ 


(C24H4o05J)4,  HJ:  I.          II.  m.        IV. 

C96        1152        50,80  50,65       -  —         — 

H16I        161          7,10  7,38       —  —         - 

J5            635        27,99  -  27,55  26,20  26,04 

O20         320        14,11  —          _  -_         — 

2268      100,00 

Eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  (C24H40O6  J) 
verlangt:  C     53,83  0(0. 

H  7,47  > 
J  23,74  » 
0      14,96  » 

Es  ist  mithin  in  der  blauen  Substanz  ein  erheblicher 
Ueberschuss  an  Jod  vorhanden,  welcher,  wie  die  Bildung 
lehrt,  aus  der  Jodwasserstofifsäure  stammt.  Der  Einwand, 
mangelhaftes  Auswaschen  habe  die  Jodwasserstofifsäure  me- 
chanisch zurückgehalten,  ist  hier  nicht  zulässig,  da  die  Jod- 
wasserstofifsäure im  Vacuum  flüchtig  ist  und  die  Substanz 
beim  Trocknen  bald  ein  constantes  Gewicht  ergab.  Die  Jod- 
wasserstofifsäure ist  somit  chemisch  gebunden.    Der  Ausdruck 

[  G24  H40  O5  J 
„^    1  G24H40O5J 

i  C24H40O5J 

l   C24  H40  O5  J 
lässt  den  Körper  als  eine  Art  Säure  erscheinen,  in  welcher 
das  mit  dem  Jod  verbundene  Wasserstofifatom  durch  beliebige 


^)  Ohne  Rücksicht  auf  das  vorhandene  Krystallwasser. 
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Metalle  ersetzt  werden  kann.  Die  Salze  dieser  Verbindung 
gewinnt  man  wie  die  oben  beschriebene  Kaliumverbindung, 
wenn  man  die  Darstellung  der  blauen  Substanz  unter  Zuhilfe- 
nahme verschiedener  Jodmetalle  vornimmt.  So  entsteht  z.  ß. 
unter  Mitwirkung  von  Jodbaryum  die 

Barymjodcholsäure, 

metallglänzende  blaue  Nädelchen  vom  Habitus  der  oben  er- 
wähnten Verbindungen.  Die  sehr  sorgfaltig  ausgewaschene 
und  im  Vacuum  getrocknete  Substanz  lieferte  bei  der  Analyse 
die  folgenden  Daten: 

1.  S        ==   0,2642  gr. 

GO2    =   0,4712    »      Kohlenstoff  =  48,640/o. 
H2  0  =    0,1670   »      Wasserstoff  =    7,02  » 

2.  S        =   0,2735  gr. 

GO2    =   0,4877    »      Kohlenstoff  =  48,060|o. 
H2O  =   0,1792    »      Wasserstoff  =     7,28|» 

3.  S        =    0,5304  gr. 

Verbrauch  von  10  cbcm.  Rhodanatlösung  auf  20  cbcm.  Silber- 
lösung (11,5  cbcm.  Rhod.-  und  10  cbcm.  Silberl.). 
Jod     =   0,14351  gr.  =  27,05.o|o. 

4.  S        =    0,4748  gr. 

Verbrauch  von  11,8  cbcm.  Rhodanatlösung  auf  20  cbcm.  Silberl. 
Jod     =   0,12446  gr.  =  26,22  »(o. 

5.  S  =  0,3395  gr. 

BaS04  =    0,0172    »      Baryum  =  2,97  o|o. 

6.  S  =   0,2247  gr. 

BaSOi  =   0,0102    »      Baryum  =  2,67  o|o. 

Theorie  1)  für Versuch           _ ^ 

(C24H40O5J34,  Jba:  I.         IL  III.       IV.  V.      VI. 

C96            1152          49,32  48.64    48,06  —         _  -      - 

H16O            160          '6,86  7,02      7,28  —         —  -      - 

Js                635          27,19  -         —  27,05  26,22  -      - 

ba                 68,5         2,91  .—         —  —         —  2,97    2,67 

O20              320          13,71  —_  —         —-- 


2335,5     100,00 


1)  Ohne  Berücksichtigung  des  Krystallwassers. 
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Ausser  der  Kalium-  und  der  Baryumverbindung  sind 
keine  Metallverbindungen  der  Jodcholsäure  analysirt  worden. 
Die  Zink-  und  die  Cadmiumverbindung  sind  gut  krystallisirende 
Substanzen,  welche  mit  der  Baryumverbindung  die  grösste 
Aehnlichkeit  haben  und  leicht  im  Zustande  der  Reinheit 
gewonnen  werden  können.  Im  Allgemeinen  werden  die 
Metallverbindungen  in  etwas  grösseren  Krystallen  erhalten 
und  sind  etwas  beständiger  als  die  Wasserstoffverbindung. 

Die  Jodreaction  als  Erkennungsmittel  für  die 
Gholsäure. 

Man  besitzt  in  der  Bildung  der  Jodcholsäure  eine  Reaction, 
welche  für  die  Gholsäure  ausserordentlich  charakteristisch, 
jedoch  wenig  empfindlich  ist;  aus  diesem  Grunde,  und  weil 
der  Versuch  einige  Uebung  erfordert ,  kann  sie  nicht  zum 
Nachweis  kleiner  Mengen  gelöster  Gholsäure  gebraucht  werden ; 
überdies  gelingt  die  Reaction  nur  mit  der  reinen  krystallisirten 
Gholsäure,  während  eine  erhebliche  Verunreinigung  die  Bil- 
dung des  blauen  Körpers  verhindert.  Von  einigem  Werth 
ist  die  Reaction  jedoch  zur  Unterscheidung  der  Gholsäure 
von  anderen  Gallensäuren.  Seit  Latschinoff^)  vor  kurzer 
Zeit  nachgewiesen  hat,  dass  ausser  der  Gholsäure  noch  eine 
zweite  stickstofffreie  Gallensäure,  die  Gholei'nsäure,  existirt, 
welche  früher  häufiger  zu  Verwechselungen  Veranlassung  ge- 
geben hat,  erscheint  es  nützlich,  eine  Reaction  zu  kennen, 
durch  welche  die  Gholsäure  als  solche  identificirt  werden 
kann.  Es  verdient  darum  besonders  erwähnt  zu  werden, 
dass  weder  die  stickstoffhaltigen  gepaarten  Gallensäuren,  noch 
die  Gholeinsäure ,  noch  auch  diejenigen  Säuren,  welche,  wie 
die  Desoxycholsäure 2) ,  durch  Reduction,  oder,  wie  die  De- 
hydrocholsäure  ^)  und  die  Biliansäure,  durch  Oxydation  der 
Gholsäure  entstehen,  blau  gefärbte  Jodverbindungen  liefern; 
ebensowenig  vermag  dies  die  in  der  Galle  des  Schweins  ent- 


1)  Latschinoff,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges,  Bd.  XVni,  S.  3014. 
8)  F.  Mylius,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIX,  S.  369. 
8)  F.  Mylius,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIX,  S.  2000. 
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haltene  Hyocholsäure  zu  thun.  Mit  der  krystallisirten  Chol- 
säure  empfiehlt  es  sich,  die  Identitätsreaction  in  folgender 
Weise  anzustellen: 

0,02  gr.  der  Krystalle  werden  in  0,5  ebcm.  Alkohol 
gelöst;  man  fugt  zur  kalten  Lösung  l  cbcm.  Vi©  Normal- 
Jodlösung  und  verdünnt  die  Flüssigkeit  allmählich  mit  Wasser, 
wobei  die  Jodcholsäure  als  ein  intensiv  blau  gefärbter  Nieder- 
schlag in  der  Flüssigkeit  erscheint  und  dieselbe  zu  einem 
Brei  erstarren  lässt. 

Eigenschaften  der  Jodstärke. 

Die  wesentlichsten  Thatsachen,  welche  dazu  berechtigen, 
die  Jodcholsäure  der  Jodstärke  an  die  Seite  zu  stellen,  mögen 
nochmals  in  folgenden  Sätzen  zusammengefasst  werden: 

1.  Beide  Substanzen  sind  durch  Addition  von  Jod  ent- 
standen. 

2.  Beide  Substanzen  sind  blau  gefärbt:  die  Blaufärbung 
ist  durch  die  Gegenwart  von  Wasser  bedingt. 

3.  Beide  Substanzen  werden  durch  Reductionsmittel 
unter  Bildung  von  Jodwasserstoff  entfärbt. 

4.  Beide  Substanzen  werden  durch  Alkalien  entfärbt 
und  gelöst. 

5.  Beide  Substanzen  werden  durch  Silberzusatz  entfärbt. 

6.  Beide  Substanzen  erleiden  mit  Wasser  Dissociation 
unter  dem  Einfluss  a)  der  Wärme,  b)  der  Verdünnung, 
c)  der  Zeit. 

Da  die  Jodcholsäure  erwiesener  Maassen  eine  chemische 
Verbindung,  ist,  dürfen  wir  dies  auch  für  die  Jodstärke  an- 
nehmen. Doch  werden  diejenigen,  welche  die  Jodstärke  für 
eine  mechanische  Mischung  aus  Stärke  und  Jod  halten,  geneigt 
sein,  einen  nur  auf  Analogie  gestützten  Beweis  für  unzu- 
reichend zu  halten  und  zu  fordern,  dass  die  einheitliche 
Beschaffenheit  der  Jodstärke  analytisch  begründet  werde. 
Die  Forderung  ist  berechtigt.  Hat  man  es  in  der  blauen 
Jodstärke  wirklich   mit   einer  Verbindung  nach   festen  Ver- 
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hältnissen  zu  thun,  so  muss  es  gelingen,  sie  im  Zustande  der 
Reinheit  zu  isoliren,  und  man  muss  durch  Analyse  nach- 
weisen können,  dass  der  Gehalt  an  Jod  darin  nicht  wechselt. 
Man  findet  in  der  Literatur  angegeben,  die  Jodstärke  enthalte 
je  nach  ihrer  Bereitungsweise  3— 7*^/0  Jod;  andererseits  weiss 
man,  dass  Lassaigne  den  Jodgehalt  zu  41,8  V»  gefunden 
habe.  Lieb  ig  hat  sich  bereits  dahin  geäussert,  dass  der 
von  Lassaigne  gefundene  Jodgehalt  viel  zu  hoch  sei,  und 
dass  man  in  seinem  Präparat  unter  dem  Mikroskop  Krystalle 
von  Jod  habe  nachweisen  können.  In  letzterer  Zeit  (1877) 
ist  die  Jodstärke  in  sorgfaltigerer  Weise  von  Bondonneau*) 
studirt  worden,  welcher  gegen  147«  Jod  in  seinem  Prä- 
parat fand;  es  liegt  in  meiner  Absicht,  die  Frage  nach 
der  quantitativen  Zusammensetzung  zum  Gegenstand  einer 
später  erscheinenden  Mittheilung  zu  machen;  es  möge  hier 
jedoch  sogleich  bemerkt  werden,  dass  der  Jodgehalt  der 
Jodstärke  innerhalb  enger  Grenzen  constant  gefunden  wurde; 
man  erhielt  Werthe,  welche  diejenigen  von  Bondonneau 
noch  etwas  überragen.  Die  Hauptursache  für  die  Schwankungen 
in  der  Analyse  der  Jodstärke  liegt,  wie  ich  glaube,  in  den 
verschiedenen  und  grösstentheils  unzureichenden  Methoden 
zur  Darstellung  derselben.  Die  schlechteste  dieser  Methoden 
ist  die,  nach  welcher  man  Jodlösung  auf  die  unzerstörten 
Amylumkörner  einwirken  lässt,  denn  es  ist  erwiesen,  dass 
dieselben  nicht  von  der  Flüssigkeit  durchdrungen,  sondern 
höchstens  in  einzelnen  Schichten  gefärbt  werden.  Benützt 
man  zur  Herstellung  der  Jodstärke  gequollene  Stärke  (Stärke- 
kleister), so  scheint  zwar  die  Möglichkeit  gegeben,  dass  die 
Stärkesubstanz  von  der  Jo  llösung  durchdrungen  wird,  allein 
man  weiss  nicht,  bis  zu  welchem  Grade  eine  Verbindung  des 
Jods  mit  den  immer  noch  festen  Stärketheilen  erfolgt;  zudem 
ist  es  bekannt,  dass  die  gequollene  Stärke  feste  Stoffe  ent- 
hält, welche  sich  mit  Jod  überhaupt  nicht  verbinden  (Cellulose 
nach  Nägeli).  Es  muss  darum  einleuchten,  dass  die  aus 
Stärkekleister    gewonnene   Jodstärke    (B  ö  1 1  g  e  r '  s    Methode) 


1)  Bondonneau,  Compt.  rend.,  vol.  85,  p.  671. 
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einen  zu  niedrigen  Jodgehalt  besitzen  wird.  In  neuerer  Zeit 
wurde  die  Jodstärke  mehrfach  aus  filtrirten  wässrigen  Lösungn 
der  Stärke  niedergeschlagen.  Dies  Verfahren  verdient  natür- 
lich am  meisten  Vertrauen.  Jedoch  muss  daran  erinnert 
werden,  dass  fein  vertheilte  gequollene  Starke  nur  schwer 
durch  Filtration  völlig  von  der  Lösung  getrennt  werden  kann; 
es  gehen  leicht  ungelöste  Theile  der  Stärke  durch  die  Poren 
des  Papiers ;  föllt  man  eine  trübe,  wenn  auch  filtrirte  Stärke- 
lösung mit  Jod,  so  begeht  man  denselben  Fehler,  als  wenn 
man  gequollene  Stärke  verwendet;  es  liegt  auf  der  Hand, 
dass,  wo  dieser  Fehler  vorhanden  war,  der  Jodgehalt  des 
Products  ebenfalls  zu  niedrig  ausfallen  musste.  Fritsche 
hat  als  Lösungsmittel  für  die  Stärke  conc.  Salzsäure,  Bon- 
donneau  Natronlauge  angewandt;  dies  sind  aber  Stofife, 
welche  die  Stärke  bei  längerer  Einwirkung  chemisch  beein- 
flussen; das  natürlichste  Lösungsmittel  für  die  Stärke  ist 
offenbar  das  Wasser.  Will  man  sich  einheitliche  Jodstärke 
herstellen,  so  hat  man  darum  von  einer  wässrigen  Stärke- 
lösung auszugehen,  welche  durch  Kochen  von  Stärke  mit 
Wasser  erhalten  und  durch  Absetzen  und  Filtration  in  der 
Kälte  vollkommen  geklärt  worden  ist.  Wird  eine  solche 
Lösung  mit  einer  Jod-Jodkaliumlösung  versetzt,  so  erhält 
man  eine  blaue  Flüssigkeit,  welche  klar  durch  ein  Filter  läuft 
und  daher  die  Jodstärke  im  gelösten  Zustande  erhält.  Man 
kann  sie  niederschlagen,  indem  man  der  Flüssigkeit  Salze 
oder  Säuren  hinzufügt;  die  Jodstärke  wird  dadurch  so  zu 
sagen  ausgesalzt;  am  zweckmässigsten  habe  ich  es  gefunden, 
dies  mit  Hilfe  von  verdünnter  Schwefelsäure  zu  bewirken, 
welche  die  Jodstärke  nicht  im  Mindesten  verändert.  Man 
erhält  damit  einen  dichten  flockigen  Niederschlag,  welcher 
sich  leicht  zu  Boden  senkt  und  leicht  abfiltrirt  werden  kann. 
Befindet  sich  in  der  Flüssigkeit  Jod  im  Ueberschuss,  so  ist 
das  Filtrat  gelb  gefärbt;  man  muss  dann  die  Jodstärke  mit 
Wasser,  welches  mit  Schwefelsäure  angesäuert  ist,  aus- 
waschen, bis  das  Filtrat  farblos  erscheint  und  sich  mit  Stärke- 
lösung nicht  mehr  blau  färbt;  um  dies  zu  erreichen,  ist  es 
nützlich,    die    abfiltrirte    Jodstärke    in    einer   Schale    behufs 
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gehöriger  Vertheilung  mit  einer  grossen  Menge  sauren  Wassers 
anzurühren,  wiederum  zu  filtriren  und  den  Process  zu  wieder- 
holen, so  oft  dies  nothwendig  ist.  Verdrängt  man  zuletzt 
die  Schwefelsäure  durch  Wasser,  so  wird  die  Jodstärke 
wiederum  löslich  und  das  Filtrat  wird  blau;  dies  ist  jedoch 
kein  Zeichen,  dass  alle  Schwefelsäure  verschwunden  ist,  da 
auch  in  Wasser,  welches  ein  wenig  Schwefelsäure  enthält, 
die  Jodstärke  sich  löst.  Das  Trocknen  der  Jodslärke  muss 
im  Vacuum  geschehen.  Hierbei  verliert  die  Jodstärke  ihre 
blaue  Farbe  und  wird  rothbraun;  dieser  Wechsel  in  der 
Färbung  ist  durch  den  Verlust  des  Krystallwassers  bedingt. 
Man  beobachtet  denselben  auch,  wenn  man  eine  Lösung  von 
Jodstärke  auf  einem  Uhrglase  an  der  Luft  verdunsten  lässt. 
Der  blaue,  metallglänzende  Rückstand,  welcher  zunächst 
hinterbleibt,  wird  bald  in  trockener  Luft  roth  und  behält 
übrigens  seine  Durchsichtigkeit.  Durch  Hinzufügen  von  Wasser 
vermag  man  ihm  sofort  wieder  die  blaue  Färbung  zu  ertheilen. 
Die  Jodstärke,  welche  ich  beobachtet  habe,  zeigte  sich  immer 
amorph;  es  scheint  mir  jedoch  nicht  unmöglich,  dass  man 
sie  bei  Einhaltung  besonders  günstiger  Bedingungen  im  kry- 
stallisirten  Zustande  wird  erhalten  können. 

Die  feuchte  Jodstärke  löst  sich  leicht  in  Natronlauge 
ohne  Färbung  auf;  aus  dieser  Lösung  wird  sie  durch  Hinzu- 
fügen einer  Säure  mit  allen  Eigenschaften  wieder  nieder- 
geschlagen; übergiesst  man  sie  mit  wässriger,  schwefeliger 
Säure,  so  erhält  man  anfangs  eine  klare  farblose  Lösung; 
schon  nach  wenigen  Minuten  trübt  sich  dieselbe  aber;  dichte 
Flocken  scheiden  sich  ab  und  senken  sich  zu  Boden;  nach 
einer  Stunde  hat  sich  der  Niederschlag  so  vermehrt,  dass  die 
Mischung  breiig  erscheint. 

Der  Niederschlag  besteht  aus  Stärke.  Man  hat  es  in 
der  anfangs  gewonnenen  klaren  Flüssigkeit  offenbar  mit 
einer  übersättigten  Lösung  zu  thun,  in  welcher  der  üeber- 
schuss  der  Stärke  sich  bald  unlöslich  abscheidet.  In  wie- 
weit hierbei  verschiedene  Zustände  der  Hydratation  in  Be- 
tracht kommen,  kann  durch  unmittelbare  Beobachtung  nicht 
erkannt   werden.     Die   aus   der  Jodstärke  durch  Reduction 
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erzeugte  Stärke  kann  mit  Hilfe  von  Alkohol  leicht  und  voll- 
ständig von  der  zugleich  vorhandenen  JodwasserstoflFsäure, 
Schwefelsäure  und  schwefligen  Säure  getrennt  werden.  Wie 
ich  mich  überzeugt  habe,  ist  die  käufliche  Stärke  mitunter 
durch  Cholesterin  verunreinigt.  Ob  dasselbe  der  Stärke  nur 
mechanisch  anhaftet  oder  ob  es  ein  Bestandtheil  der  Amylum- 
kömer  ist,  habe  ich  nicht  ermittelt.  Obwohl  das  Cholesterin 
in  Wasser  vollkommen  unlöslich  ist,  kann  es  doch  in  einer 
wässrigen  Stärkelösung  enthalten  sein,  da  die  Stärke  gewöhn- 
lich kleine  Mengen  von  Alkali  enthält,  welches  das  Cholesterin 
m  Lösung  bringt  *).  Wird  nach  dem  Zusatz  des  Jods  die 
Mischung  sauer  gemacht,  so  fällt  das  Cholesterin  mit  der 
Jodstärke  nieder.  Nach  der  Reduction  durch  schweflige  Säure 
kann  es  dann  von  der  Stärke  durch  Alkohol  leicht  getrennt 
und  an  seinen  Eigenschaften  erkannt  werden.  Die  käufliche 
Stärke  mag  wohl  noch  mehr  Verunreinigungen  enthalten. 
Abgesehen  von  den  Aschenbestandtheilen  kann  man  häufig 
Ultramarin  darin  nachweisen,  welches  der  Stärke  absichtlich 
zugefügt  wird;  man  erkennt  dies  am  besten,  wenn  man  die 
Stärke  mit  Hilfe  eines  Malzauszuges  auflöst;  das  Ultramarin 
senkt  sich  dabei  zu  Boden.  Dergleichen  Verunreinigungen 
sind  bei  der  Darstellung  der  Jodstärke  unschädlich,  einerseits 
ihrer  Geringfügigkeit  wegen,  andererseits  weil  sie  sich  in 
Wasser  nicht  lösen,  oder  weil  sie,  gelöst,  durch  Jod  nicht 
gefällt  werden.  Es  liegt  nahe  anzunehmen,  dass  auch  Zucker 
oder  Dextrin  in  der  Stärke  vorhanden  ist.  Auch  diese  Sub- 
stanzen können  nicht  die  Jodstärke  verunreinigen.  Zwar 
sagt  man,  dass  sich  das  Dextrin  mit  Jod  verbindet;  aber  die 
rothe  Mischung,  welche  durch  Zusammenbringen  dieser  Sub- 
stanzen entsteht,  wird  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  nicht 
getrübt;  das  Joddextrin  würde  daher  in  Lösung  bleiben, 
während  die  Jodstärke  gefällt  wird.  Aus  alledem  geht  her- 
vor,  dass  man  das  Niederschlagen  der  Stärke  mit  Jod  als 


1)  Cholesterin  mit  verd.  Natronlauge  geschüttelt  liefert  ein  klares 
Filtrat,  welches  durch  Hinzufügen  von  verd.  Schwefelsäure  schwach 
getrübt  wird. 
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einen  Reinigungsprocess  auffassen  muss.  Die  Starke,  welche 
aus  der  Jodstarke  wiedergewonnen  wird,  ist  gereinigte  Stärke, 
denn  ihre  Verunreinigungen  sind  theils  an  das  Wasser,  theils 
an  den  Alkohol  abgegeben  worden. 

Die  Substanz  löst  sich,   mit  einer  genügenden  Menge 
Wasser  behandelt,   wieder  zu   einer  klaren  Lösung,   welche 
mit  Jodlösung   blaue   Jodstarke   erzeugt;    es   mag   hier  aus- 
drücklich hervorgehoben  werden,  dass  die  Jodstärke,   so  oft 
sie  von  Neuem   dargestellt  wurde,   stets  rein  blau  erschien; 
niemals    wurde    ein    anderer   Farbenton   beobachtet.     Auch 
durch  Hinzufügen  einer  massigen  Menge  verschiedener  Metall- 
salze zur  Jodstärkelösung  trat  niemals  eine  Farbenveränderung 
ein;   wurde  jedoch   die  Lösung  mit  einer  ganz  concentrirten 
Lösung  von  Jodkalium  versetzt,   so  färbte  sich  die  Mischung 
violet,   und  es  war  auch  durch  Verdünnen  nicht  mehr  mög- 
lich, den  blauen  Farbenton  hervorzurufen.     Es  hat  hier  mit- 
hin  eine  chemische  Reaction  stattgefunden,  bei  welcher  die 
Stärke   in  eine  sich  mit  Jod  violet  färbende  Substanz  über- 
geführt   worden    ist.     Dass    das    Jodkalium    eine    chemische 
Wirkung   auf   die   Stärke   äussert,    ist   durch  Versuche   von 
Payen^)  bekannt;   die  Producte,   welche   dabei   entstehen, 
sind  jedoch   nicht   näher  untersucht  worden;   ebenso   weiss 
man,  dass  Chlorcalcium  und  Chlorzink  auf  Stärke  einwirken 2). 
Diese  letzteren  Salze  verändern  aber  selbst  in   der  concen- 
trirtesten  Lösung  die  Färbung   der   blauen  Jodstärke   durch- 
aus nicht.    Es  scheint  daher,  dass  es  nur  wenige  Salze  giebt, 
welche  die  Jodstärke  chemisch  verändern. 

Die  Färbung  ist  auch  die  gleiche,  mag  die  Stärke  oder 
das  Jod  im  Ueberschuss  vorhanden  sein;  bei  Anwesenheit 
grosser  Mengen  von  Jod  ist  die  Mischung  natürlich  grün 
gefai'bt.  Es  möge  noch  bemerkt  werden,  dass  feuchte  Jod- 
stärke sich  langsam  violet  färbt,   wenn  Reductionsmittel  in 


ij  Payen,  Compt.  rend.,  vol.  61,  p.  512. 

2)  Bechamp,  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.,  Bd.  100,  S.  364;  Mohr, 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  115,  S;  211;  Flückiger,  Vierteljahrs- 
schrift f.  pr.  Pharm.,  Bd.  10,  S.  40. 
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unzureichender  Menge  längere  Zeit  darauf  einwirken ') ;  viel- 
leidht  ist  diese  Veränderung  auf  die  Wirkung  der  entstehenden 
Jod wasserstoflfsäure  zurückzuführen . 

Die  Jodstärke  enthält  Jodwasserstoff. 

Ich  war  immer  der  Ansicht,  die  Jodstärke  sei  aus  Stärke 
und  Jod  zusammengesetzt.  Allerdings  ist  es  sehr  auffallend, 
dass  die  Substanz  blau  gefärbt  ist,  und  gerade  dieser  Um- 
stand mag  es  veranlasst  haben,  dass  die  Jodstärke  als  che- 
mische Verbindung  in  Misscredit  gekommen  ist.  Denn  alle 
Beobachtungen  lehren,  dass  stickstofffreie  organische  Verbin- 
dungen, welche  nicht  selbst  die  Natur  von  Farbstoffen  be- 
sitzen, mit  Jod  entweder  farblose  oder  gelb  gefärbte  Additions- 
producte  bilden.  Man  kennt  nun  in  der  Jodcholsäure  eine 
Jodverbindung,  welche  die  gleiche  auffallende  Blaufärbung 
besitzt  wie  die  Jodstärke.  Dass  die  Jodstärke  entsteht,  wenn 
Stärke  mit  einer  Jodlösyng  zusammenkommt,  kann  nicht 
bezweifelt  werden;  aber  die  bei  der  Jodcholsäure  gemachten 
Erfahrungen  mahnen  zur  Vorsicht  und  machen  es  insbesondere 
nothwendig  zu  prüfen,  ob  nicht  in  der  Jodstärke  ein  Theil 
des  Jods,  wie  in  der  Jodcholsäure,  in  der  Form  von  Jod- 
wasserstoff vorhanden  ist.  Es  ist  sehr  bemerkenswerth,  dass 
einige  Forscher  schon  an  eine  complicirtere  Zusammensetzung 
der  Jodstärke  gedacht  haben.  Guichard^)  hat  z.  B.  auf 
Grund  einiger  Reactionen  der  Jodstärke  die  Vermuthung  aus- 
gesprochen, in  der  blauen  Substanz  sei  neben  Jod  eine  farb- 
lose, aus  Stärke  und  Jod  bestehende  Verbindung  enthalten, 
welche  er  als  farblose  Jodstärke  bezeichnet  und  welclie 
beispielsweise  zurückbleibt,  wenn  man  aus  einer  Jodstärke- 
lösung durch  Kochen  das  Jod  entfernt.  Farblose  Jod- 
stärke geht  durch  Hinzufügen  von  Jod  in  blaue  Jodstärke 
über.  Das  von  Guichard  näher  studirte  Verhalten  der 
Jodstärke  zu  Silbersalzen  ist  von  besonderem  Interesse:  Eine 


1)  Die  Erscheinung  wird  z.  B.  beobachtet,  wenn  Jodstarke  in  einem 
Raum  abfiltrirt  wird,  welcher  Schwefelwasserstoff  enthält. 

2)  Guichard,  Bull.  soc.  chim.  de  Paris,  1863,  p.  115. 
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Lösung  von  Jodslärke  wird  durch  einen  geringen  Zusatz  von 
Silbernitrat  entfärbt,  ohne  dass  ein  Niederschlag  gebildet 
wird;  die  blaue  Färbung  tritt  aber  sofort  wieder  auf,  wenn 
der  Mischung  etwas  Jodkalium  hinzugefügt  wird.  Von  der 
etwas  complicirten  Erklärung  dieser  Reaction  durch  Guichard 
will  ich  nur  bemerken,  dass  darin  die  farblose  Jodstärke  eine 
Rolle  spielt.  Diese  Silberreaction  schien  mir  geeignet,  die 
Frage  nach  der  Zusammensetzung  der  Jodstärke  lösen  zu 
helfen.  Es  hat  sich  gezeigt,  dasej  dieselbe  Reaction  auch 
gelingt,  wenn  man  an  der  Stelle  von  Silbernitrat  Silbersulfat 
oder  -Acetat  anwendet,  wobei  der  oxydirende  Einfluss  der 
Salpetersäure  ausser  Frage  kommt.  Dass  bei  der  Entfärbung 
der  blauen  Flüssigkeit  die  Verwandtschaft  des  Silbers  zum 
Jod  eine  Rolle  spielt,  war  um  so  wahrscheinlicher,  als  die- 
selbe Reaction  auch  bei  der  blauen  Jodcholsäure  zur  Ent- 
färbung führt.  In  diesem  Fall  erhält  man  einen  Nieder- 
schlag, welcher  neben  cholsaurem  Silber  Jodsilber  enthält. 
Offenbar  ist  die  entfärbende  Wirkung  bei  der  Jodcholsäure 
so  zu  erklären,  dass  durch  das  Silbersalz  der  Verbindung  die 
JodwasserstoflFsäure  entzogen  wird,  welche  für  den  Zusammen- 
hang des  Molecüls  nothwendig  ist;  die  Verbindung  zerfallt 
daher  in  ihre  Bestandtheile ;  auf  solche  Weise  entsteht  neben 
Jodsilber  jodsaures  Silber.  Sorgt  man  nun  für  einen  neuen 
Zusatz  von  Jodkalium  oder  Jodwasserstoff,  so  sind  die  Be- 
dingungen zur  Wiederherstellung  der  blauen  Verbindung  ge- 
geben. Wenn  diese  Erklärung  auch  für  die  blaue  Jodstärke 
richtig  ist,  d.  h.  wenn  zur  Bildung  derselben  ausser  Stärke 
und  Jod  noch  Jodwasserstoff  nothwendig  ist,  so  muss  die 
Blaufärbung  der  Stärke  durch  Jod  verhindert  werden,  wenn 
die  Jodwasserstoffsäure  fehlt. 

Es  schien  bisher  eine  ausgemachte  Thalsache,  dass 
Stärke  durch  Jod  blau  gefärbt  wird;  einige  Versuche  haben 
mich  jedoch  überzeugt,  dass  dies  keineswegs  der  Fall  ist. 
Wenn  man  sich  aus  Jod,  welches  aus  alkoholischer  Lösung 
durch  Wasser  gefällt  ist,  eine  wässrige  Lösung  herstellt,  in- 
dem man  die  Flüssigkeit  von  dem  ungelösten  Jod  wieder- 
holt abgiesst,   mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure 
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ansäuert')  und  neue  Mengen  reinen  Wassers  hinzufügt,  so 
erhält  man  eine  gelbe  Jodlösung,  welche  von  Jodwasserstoff- 
säure frei  ist.  Man  vermag  damit  Stärkelösung  nicht  blau 
zu  färben.  Höchstens  nimmt  die  Mischung  eine  etwas  dunklere 
unbestimmte  Färbung  an.  Die  Blaufärbung  tritt  aber  sogleich 
ein,  wenn  man  der  Flüssigkeit  auch  nur  eine  Spur  Jodkalium 
hinzufügt.  Dieser  Versuch  lässt  keinen  Zweifel  übrig,  dass 
die  Jodwasserstoflfsäure  zur  Bildung  der  Jodstärke  unent- 
behrlich ist  und  dass  die  Jodstärke  wie  in  dem  chemischen 
Charakter,  so  auch  in  ihrer  Zusammensetzung  der  blauen 
Jodcholsäure  analog  ist. 

Arbeitet  man  mit  einer  Jodlösung,  welche,  wie  es  ge- 
wöhnlich der  Fall  ist,  eine  kleine  Menge  Jodwasserstoff  ent- 
hält, so  tritt  die  Blaufärbung  ein,  wie  bekannt.  Dieselbe 
kann  jedoch  durch  Mittel  verhindert  werden,  welche  die  Jod- 
wasserstoflfsäure vernichten.  Oxydationsmittel  sind  hier  sehr 
wirksam.  Ein  Tropfen  Ghlorwasser,  einer  gewöhnlichen 
wässrigen  Jodlösung  hinzugefügt,  genügt,  in  der  mit  Stärke- 
lösung vermischten  Flüssigkeit  die  Farbe  des  Jods  hervor- 
zurufen. Die  Jodstärke  ist  in  der  Mischung  latent,  «lenn 
bringt  man  eine  Spur  Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure 
oder  ein  anderes  Reductionsmittel  hinzu,  durch  welches  etwas 


1)  Es  ist  unbedingt  nothwendig,  die  Flüssigkeit  sauer  zu  erhalten. 
Versäumt  man  dies,  so  wird  auch  bei  der  grössten  Sorgfalt  die  Lösung 
etwas  Jod  im  reducirten  Zustande  enthalten.  Die  Ursache  hiervon  ist 
der  Alkaligehalt  des  Glases ,  welcher  sich  fortwährend  dem  Wasser  mil- 
theilt  (vergl.  in  dieser  Hinsicht  Warburg  und  Ihmori,  Annal.  d. 
Physik  u.  Chemie,  Bd.  XXVII,  S.  481).  Freies  Alkali  bildet  aber  mit 
Jod  Salze  der  Jodwasserstoffsäure  und  der  Jodsäure.  Man  kann  sich 
davon  leicht  überzeugen,  wenn  man  etwas  gepulvertes  Jod  im  Probirrohr 
mit  Wasser  kocht.  Wird  die  farblose  Flüssigkeit,  aus  welcher  das  Jod 
vollkommen  entfernt  wurde,  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzt,  so  färbt 
sie  sich  gelb,  indem  jetzt  aus  Jodwasserstoff  und  Jodsäure  wiederum 
Jod  entsteht.  Eine  in  Natronglasgefassen  hergestellte  neutrale  wässrige 
Lösung  von  Jod  enthält  daher  sowohl  Jodnatrium  als  jodsaures  Natrium; 
ist  nun  zu  gleicher  Zeit  Stärke  gegenwärtig,  so  sind  die  Bedingungen 
zur  Bildung  blauer  Jodstärke  gegeben,  denn  das  Jodnatrium  wirkt  wie 
Jodwasserstoffsäure,  während  das  Natriumjodat  die  Bildung  der  blauen 
Substanz  nicht  zu  hindern  vermag. 
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Jod  in  Jodwasserstoff  übergeführt  wird,  so  zeigt  sich  sofort 
die  Blaufärbung  der  Jodstärke;  ganz  dasselbe  erreicht  man 
natürlich  durch  directes  Hinzufügen  von  Jodwasserstoff  oder 
eines  seiner  Salze.  > 

Die  Jodsäure,  welche  in  saurer  Mischung  mit  Jodwasser- 
stoff Jod  bildet,  also  auch  Jodwasserstoff  vernichtet,  verhält  sich 
wie  Chlor  und  verhindert  also  die  Blaufärbung  der  Stärke  durch 
Jodlösung;  auch  in  diesem  Fall  veranlassen  Reductionsmittel 
oder  Zusatz  von  Jodwasserstoff  (Jodkalium)  den  Eintritt  der 
blauen  Färbung.  Die  Jodsäure  vermag  jedoch  nicht  wie  die 
Silbersalze  der  blauen  Jodstärke,  ist  sie  einmal  gebildet,  die 
Jodwasserstoffsäure  zu  entziehen ;  die  blau  gefärbte  Flüssigkeit 
wird  daher  durch  Jodsäure  nicht  entfärbt.  Erwärmt  man  aber 
die  Mischung  bis  zur  Dissociation  und  kühlt  nun  ab,  so  tritt 
nun  keine  Blaufärbung  mehr  ein,  weil  die  frei  werdende  Jod- 
wasserstoffsäure sogleich  mit  der  Jodsäure  in  Reaction  trat. 
Dass  eine  angesäuerte  Stärkelösung,  welche  einen  Tropfen 
Silberacetatlösung  enthält,  durch  Eingiessen  einer  wässrigen 
Jodlösung  nicht  blau,  sondern  gelb  gefärbt  wird,  versteht 
sich  nach  den  oben  erwähnten  Thatsachen  fast  von  selbst. 
In  einer  solchen  gelben,  übrigens  klaren  Jodstärkelösung  hat 
das  Silber  alle  Jodwasserstoffsäure  an  sich  gerissen;  warum 
kein  Jodsilber  ausfallt,  ist  mir  nicht  bekannt;  wahrscheinlich 
ist  es  in  der  Form  irgend  einer  löslichen  Doppelverbindung 
in  der  Mischung  enthalten.  Durch  Silbernitrat  entfärbte  Jod- 
stärkelösung trübt  sich  im  Verlauf  einiger  Stunden;  durch 
Kochen  mit  Salpetersäure  wird  die  Abscheidung  des  Jod- 
silbers beschleunigt. 

Die  Entfärbung  der  blauen  Jodstärke  erfolgt  auch  durch 
andere  Salze,  deren  Basis  eine  starke  Verwandtschaft  zur  Jod- 
wasserstoffsäure besitzen,  z.  B.  durch  Quecksilberchlorid. 

Die  Zusammensetzung  der  Jodstärke. 

Aus  den  beschriebenen  qualitativen  Versuchen  wird 
man  die  Ueberzeugung  gewonnen  haben,  dass  die  Jodstärke 
nicht   ein   einfaches   Additionsproduct   von   Stärke   und   Jod 
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darstellt,  sondern  dass  in  ihrem  Molecül  auch  die  Jodwasser- 
stoflfsäure  einen  unentbehrlichen  Bestandtheil  bildet.  Die 
farblose  Jodstärke  in  der  Vorstellung  von  Guichard  ist 
nichts  Anderes  als  die  in  der  blauen  Substanz  enthaltene 
Summe  von  Stärke  und  Jodwasserstoff.  Die  Flüssigkeit, 
welche  nach  dem  Kochen  von  Jodstärkelösung  zurückbleibt, 
wenn  man  das  Jod  vollkommen  verflüchtigt,  enthält  neben 
Stärke  ungebundenen  Jodwasserstoff,  denn  sie  röthet  blaues 
Lacmuspapier  und  giebt  mit  Silbernitrat  eine  Fällung  von 
Jodsilber;  die  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  Stärke  lässt  sicli 
mit  Hilfe  von  Alkohol  isoliren.  Man  versteht,  dass  die 
Flüssigkeit  sich  wiederum  blau  färbt,  sobald  man  ihr  eine 
Spur  Ghlorwasser  hinzufügt. 

Will  man  sich  eine  Vorstellung  von  der  Zusammen- 
setzung der  Jodstärke  bilden,  so  ist  es  unerlässlich  zu  er- 
forschen, wieviel  Jod  im  activen  Zustand  und  wieviel  in  der 
reducirten  Form  darin  enthalten  ist.  Jod  und  Jodwasserstoff 
sind  leicht  nebeneinander  zu  bestimmen,  wenn  sie  sich  in 
einer  Lösung  befinden;  die  Jodstärke  ist  aber  so  wenig  in 
Wasser  löslich,  dass  eine  ausserordentlich  grosse  Menge  blauer 
Flüssigkeit  nothwendig  wäre,  die  Bestimmungen  mit  Genauig- 
keit auszuführen.  In  Wasser  suspendirte  Jodstärke  zu  diesem 
Zweck  zu  verwenden ,  hat  sich  nicht  bewährt ,  da  bei  den 
maassanalytischen  Operationen  die  zusammenhängenden  Mas- 
sen durch  die  reducirenden  Agentien  nicht  schnell  genug 
angegriffen  werden. 

Man  könnte  daran  denken,  die  Jodwasserstoffsäure  in 
der  farblosen  Flüssigkeit  bestimmen  zu  wollen,  welche  nach 
dem  Kochen  einer  blauen  Jodstärkemischung  hinterbleibt: 
ich  glaubte  jedoch  von  vornherein  von  solchem  Verfahren 
Abstand  nehmen  zu  müssen,  da  der  Einwand  erhoben  werden 
kann,  das  Jod  selbst  wirke  bei  Siedehitze  zersetzend  ein,  in- 
dem es  Jodwasserstoff  bildet ;  das  Resultat  der  Analyse  wäre 
dann  unzuverlässig;  in  der  That  scheint  dieser  Einwurf  be- 
rechtigt zu  sein;  es  ist  ja  bekannt,  dass  die  Jodstärke  im 
trockenen  Zustande  bei  100 '^  Jodwasserstoff  entwickelt;  sicher- 
jich  wird  die  Zersetzung  durch  die  Gegenwart  des  Wassers 
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nicht  gänzlich  verhindert.  Dass  eine  solche  Einwirkung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  erfolgt,  beweisen  die 
oben  beschriebenen  Versuche,  nach  welche ?n  reines  Jod  mit 
Stärkelösung  gemischt  werden  kann,  ohne  dass  Jodstärke 
gebildet  wird ;  dies  würde  sicher  geschehen,  wenn  die  Stärke 
einen  Theil  des  Jods  zu  Jodwasserstoff  reducirte.  Die  gelben 
Mischungen  färben  sich  allerdings  im  Verlaufe  mehrerer 
Stunden  blau;  man  kann  dies  nicht  erklären,  ohne  anzu- 
nehmen, dass  eine  kleine  Menge  Jodwasserstoff  gebildet  wird. 
Die  Bildung  erfolgt  jedoch  sehr  langsam  und  mag  wohl  durch 
die  grosse  Energie  gesteigert  werden,  mit  welcher  sich  die 
Jodwasserstoflfsäure  an  der  Entstehung  der  Jodstärke  betheiligt. 
Man  wird  daher  annehmen  dürfen,  dass  eine  Reduction  des 
Jods  zu  Jodwasserstoff  durch  die  Stärke  gar  nicht  stattfindet, 
wenn  durch  Anwesenheit  einer  genügenden  Menge  freier  Jod- 
wasserstoffsäure sogleich  zur  Bildung  der  blauen  Jodstärke 
Gelegenheit  gegeben  ist,  mit  anderen  Worten,  dass  Jod  auf 
blaue  Jodstärke  nicht  zersetzend  einwirkt.  Unter  dieser  Vor- 
aussetzung habe  ich  das  Verhältniss  der  Jodwasserstoffsäure 
zum  Jod  in  der  Jodstärke  nach  der  folgenden  Methode  be- 
stimmt. 

Eine  wässrige  Lösung  von  Jod  und  Jodwasserstoff  wurde 
analysirt  und  dann  mit  gequollener  Stärke  versetzt.  Nach- 
dem aus  der  Mischung  die  Jodstärke  auf  passende  Weise 
abgeschieden  war,  wurde  die  Flüssigkeit  aufs  Neue  analysirt. 
Die  Analyse  musste  erstens  ergaben,  ob  neben  Jod  Jod- 
wasserstoff durch  die  Stärke  fixirt  worden  ist,  und  zweitens 
musste  aus  der  Verschiebung  des  Verhältnisses  zwischen  dem 
Jod  und  dem  Jodwasserstoff  durch  die  Berührung  mit  der 
Stärke  dasjenige  Verhältniss  berechnet  werden  können,  in 
welchem  sie  in  der  festen  Jodstärke  vorhanden  sind.  Die 
Ausführung  der  Operation  geschah  also: 

In  einem  Literkolben  wurden  zu  einer  beliebigen  Menge 
dünnen  Stärkekleisters  100  cbcm.  einer  verdünnten  Jod-Jod- 
wasserstofflösung gebracht  und  das  Ganze  unter  Umschütteln 
mit  Wasser  und  verdünnter  Schwefelsäure  auf  1000  cbcm. 
verdünnt. 


340 

Versuch  I.  20  cbcm.  der  ursprünglichen  Jod-Jod- 
wasserstoflflösung  erforderten  zur  Reduction  33  cbcm.  Schwef- 
ligsäure-Lösung, von  welcher  1  cbcm.  0,00534  gr.  Jod  aequi- 
valent  war.  Die  Menge  des  freien  Jods  in  20  cbcm.  Jod- 
lösung beträgt  daher  0,17622  gr.  Die  nach  der  Reduction 
in  der  Flüssigkeit  enthaltene  Jodwasserstoflfsäure  wurde  nach 
dem  Verfahren  von  Volhard  bestimmt.  Die  aus  den  20  cbcm. 
erhaltene  farblose  Flüssigkeit  verbrauchte  nach  Hinzufügen 
von  30  cbcm.  Vio  Normal -Silberlösung  2  cbcm.  Rhodanal- 
lösung,  von  welcher  11,5  cbcm,  10  cbcm.  Silberlösung  an- 
zeigten. Mithin  sind  zur  Bindung  der  Jodwasserstoffsäure 
28,3  cbcm.  Silberlösung  verbraucht  worden,  oder  die  Menge 
des  Gesammtjods  in  der  Flüssigkeit  beträgt  0,35941  gr.  Sub- 
trahirt  man  davon  das  ursprunglich  als  solches  vorhandene  Jod, 
0,17622  gr.,  so  erhält  man  0,18319  gr»  als  die  Menge  desjenigen 
Jods,  welches  in  der  Form  von  Jodwasserstoff  in  20  cbcm. 
der  Jodmischung  enthalten  war  =  0,18542  gr.  Jodwasserstoff. 

20  cbcm.  der  Lösung  enthalten  also: 

Jod  als  solches    0,17622  gr., 
Jodwasserstoff      0,18542  gr. 

In  der   auf  1000  cbcm.   gebrachten  Jodstärkemischung 

sinkt  der  Niederschlag  bald  zu  Boden.     Vori  der  über  ihm 

stehenden  gelblichen  Flüssigkeit  wurden  200  cbcm.  auf  die- 

•  selbe  Weise  analysirt  wie  die  ihnen  entsprechenden  20  cbcm. 

der  ursprünglichen  Jodlösung. 

200  cbcm.  erforderten  3,5  cbcm.  Schwefl.  -  Säure  = 
0,01889  gr.  freiem  Jod.  Die  farblose  Mischung  verlangte 
nach  Zusatz  von  30  cbcm.  Vio  Silberlösung  19,7  cbcm.  Rho- 
danatlösung.  Zur  Fällung  des  Gesammtjods  dienten  daher 
12,9  cbcm.  Silberlösung.  Das  Gesammtjod  beträgt  mithin 
0,16383  gr.  Davon  das  freie  Jod,  0,01889  gr.,  subtrahirt, 
ergiebt  sich  0,14494  gr.  als  dasjenige  Jod,  welches  in  der 
Form  von  Jodwasserstoff  in  den  200  cbcm.  enthalten  war 
=  0,14609  gr.  Jodwasserstoff. 

200  cbcm.  der  Flüssigkeit  enthalten  also: 
Jod  als  solches     0,01889  gr., 
Jodwasserstoff       0,14609  gr. 
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Da  die  200  cbcm.  der  von  der  Jodstärke  isolirten  Flüssig- 
keit diejenige  Menge  Jod  und  Jodwasserstoff  enthalten,  welche 
die  Stärke  in  den  20  cbcm.  der  ursprünglichen  Lösung  übrig 
gelassen  hatte,  so  sind  durch  die  Stärke  absorbirt 
worden: 

0,17622  —  0,01889  =  0,15733  gr.  Jod  und 
0,18542  —  0,14609  =  0,03933  gr.  Jodwasserstoff. 

Versuch  IL  20  cbcm.  der  ursprünglichen  Jodlösung 
verbrauchten  33  cbcm.  schwefliger  Säure  (1  cbcm.  =  0,00534  gr, 
Jod)  =  0,17622  gr.  freies  Jod.  Die  Flüssigkeit  erforderte  nach 
der  Reduction  und  nach  Zusatz  von  30  cbcm.  Vi«  norm. 
Silberiösung  1  cbcm.  Rhodanatlösung  (11,5  Rhod.-  =  10  cbcm. 
Silberl.).  Mithin  ist  an  Jod  gebunden  worden  29,1  cbcm. 
Silberlösung.     Die  Jodlösung  enthält  also: 

Gesammtjod  0,36957  gr. 

Jod  als  solches    0,17622    » 

Jodwasserstoff      0,1949      >       =--  0,19335  gr.  Jod. 

100  cbcm.  der  Jodlösung  wurden  mit  angesäuertem 
Stärkekleister  zusammengebracht,  auf  1000  cbcm.  verdünnt 
und  filtrirt. 

200  cbcm.  des  Filtrats  erforderten  0,4  cbcm.  schwef- 
lige Säure,  enthielten  also  0,002136  gr.  Jod.  Die  reducirte 
Flüssigkeit  mit  -30  cbcm.  Silberlösung  versetzt ,  verbrauchte . 
zur  Fällung  21  cbcm.  Rhodanatlösung.  Mithin  ist  an  Jod 
gebunden  worden  11,8  Silberlösung.  Die  Flüssigkeit  ent- 
hält also: 

.      Gesamnatjod  0,14986  gr. 

Jod  als  solches     O.O0214    » 
Jodwasserstoff      0,14879    »       =  0,14762  gr.  Jod. 

Eine  zweite  Filtration  mit  200  cbcm.  des  Filtrats  ergab 
das  gleiche  Resultat. 

Mithin  ist  zur  Bildung  der  Jodstärke  absor- 
birt worden: 

0,17622  —  0,00214  =  0,17408  gr.  Jod  und 
0,1949    —  0,1488    =  0,0461     gr.  Jodwasserstnff. 

Wie  man  sieht, .  findet  thatsächlich  eine  Absorption  von 
Jodwasserstoff  bei  der  Bildung  der  Jodstärke  statt,  und  die- 
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selbe  ist  eine  ganz  erhebliche.  Diese  Thatsache  ist  unan- 
fechtbar, wofern  man  nicht  die  unwahrscheinliche  Annahme 
macht,  dass  die  gequollene  Stärke  selbst  Jodwasserstofif  auf- 
nimmt. Ich  habe  durch  einen  besonderen  Versuch  nach- 
gewiesen, dass  eine  solche  Aufnahme  nicht  stattfindet. 

10  cbcm.  einer  Jodkaliumlösung  erforderten  nach  dem 
Zusatz  von  10  cbcm.  Vio  Silberlösung  6  cbcm.  Rhodanat- 
lösung  zur  Fällung.  Die  Jodkaliumlösung  wurde  mit  dem 
gleichen  Volum  Stärkekleister  verdünnt,  welcher  mit  Schwefel- 
säure angesäuert  war;  das  Gemisch  wurde  filtrirt.  20  cbcm. 
des  klaren  Filtrats  verbrauchten  nach  dem  Hinzufügen  von 
10  cbcm.  Vio  Silberlösung  wiederum  6  cbcm.  Rhodanatlösung; 
mithin  ist  bei  der  Behandlung  mit  der  Stärke  aus  der  Flüssig- 
keit keine  Jodwasserstoffsäure  verloren  gegangen. 

Die  Beobachtung,  dass  bei  der  Bildung  von  Jodstärke 
in  saurer  Mischung  Jodwasserstoff  aufgenommen  wird,  führt 
unmittelbar  zu  der  Frage,  ob  auch  in  der  Jodstärke  an  Stelle 
der  Jodwasserstoflfsäure  deren  Salze  treten  können,  ähnlich 
wie  es  bei  der  Jodcholsäure  der  Fall  ist.  Diese  Fr^^e  kann 
ohne  Bedenken  bejaht  werden.  Schon  der  Umstand,  dass 
blaue  Jodstärke  gebildet  wird,  wenn  man  sich  einer  neutralen 
jödkaliumhaltigen  Jodlösung  bedient,  lässt  vermuthen,  dass 
hier  eine  Kaliumverbindung  gebildet  wird.  Fast  alle  in 
Wasser  löslichen  Metalljodide  sind  im  Stande,  mit  Stärke  und 
Jod  blaue  Jodstärke  zu  bilden.  Die  entstehenden  Verbindungen 
sind  zum  Theil  in  Wasser  löslich  und  darum  schwer  zu  iso- 
hren,  wie  die  Kaliumverbindung.  Manche  Verbindungen  sind 
jedoch  ganz  unlöslich;  dies  ist  z.  B.  mit  der  Baryumverbin- 
dung  und  der  Zinkverbindung  der  Fall.  Keine  dieser  Ver- 
bindungen ist  bis  jetzt  analysirt  worden;  an  ihrem  Vor- 
handensein ist  jedoch  nicht  zu  zweifeln,  und  die  Existenz 
der  Baryumverbindung  ist  durch  folgenden  Versuch  erwiesen 
worden : 

Eine  wässrige  Lösung  enthielt  gemäss  der  Analyse  in 
20  cbcm.  0,20428  gr.  freies  Jod  und  0,28213  gr.  Jod  in  der 
Form  von  Jodbaryum.  Nach  dem  Zusammenbringen  von 
100  cbcm.  dieser  Lösung  mit  Stärkekleister  und  dem  Ver- 
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dünnen  der  Mischung  zu  einem  Volum  von  1000  cbcm.  erhielt 
man  ein  Filtrat,  welches  nach  einem  Versuch  in  200  cbcm. 
0,00911  gr.  Jod  als  solches  und  0,23978  gr.  Jod  als  Jodbaryum 
enthielt;  ein  zweiter  Versuch  ergab  in  200  cbcm.  freies  Jod 
0,01142  gr.,  Jod  als  Jodbaryum  0,22861  gr. 

Es  sind  mithin  durch dieStärkeabsorbirtworden: 

nach  Versuch  I: 

0,19514  gr.  Jod  und 

0,06519  gr.  Jodbaryum  =  0,04235  gr.  Jod; 

nach  Versuch  II: 

0.19286  gr.  Jod  und 

0,08238  gr.  Jodbaryum  =  0,05352  gr.  Jod; 

daher  im  Mittel: 

0,1940  gr.  Jod  und 

0,0738  gr.  Jodbaryum    =  0,0479  gr.  Jod. 

Wird  eine  Stärkelösung  mit  jodbaryumhaltiger  Jodlösung 
versetzt,  so  erhält  man  auch  in  grosser  Verdünnung  sofort 
einen  blauen  Niederschlag,  welcher  Jodbaryum  enthält.  Das 
Auswaschen  desselben  geht  aber  so  langsam  von  Statten, 
dass  von  einer  Reindarstellung  desselben  Abstand  genom- 
men wurde. 

Wenn  man  die  Gewichtsmengen  von  Jod  einerseits  und 
von  Jodwasserstoff  oder  Jodbaryum  andererseits  mit  einander 
vergleicht,  welche  durch  die  Stärke  absorbirt  werden,  so 
erkennt  man,  dass  dieselben  in  einem  bestimmten  Verhältniss 
stehen.  Drückt  man  die  Jodwasserstoflfsäure  oder  das  Jod- 
baryum durch  Jod  aus,  so  ergiebt  sich  das  Verhältniss  von 
elementarem  Jod  zu  reducirtem  Jod  in  der  Jodstärke  wie 
4  zu  1.  Es  wurde  nämlich  als  Mittel  der  oben  beschriebenen 
Bestimmungen  die  Zahl  3,95  gefunden.  Wenn  man  sich 
erinnert,  dass  dies  dasselbe  Verhältniss  ist,  welches  auch  in 
den  Bestandtheilen  der  Jodcholsäure  beobachtet  wurde,  so 
wird  man  nicht  länger  zweifeln  dürfen,  dass  hier  eine  Analogie 
in  der  Zusammensetzung  vorliegt,  wie  sie  nicht  besser  ge- 
wünscht werden  kann.  In  der  Jodcholsäure  ist  jedesmal  ein 
Molecül  Cholsäure  mit  einem  Atom  Jod    zu   dem   Complex 
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C24H40O5J  verbunden,  und  4  solcher  Complexe  werden 
durch  ein  Mol.  Jodwasserstoff  zu  einem  Ganzen  vereinigt. 
Die  Annahme  ist  nicht  gewagt,  dass  bei  der  Jodstärke  ent- 
sprechende Verhältnisse  obwalten.  Drückt  man  das  Starke- 
molecül  durch  die  Formel  (CeHioOs)!!  aus,  so  kann  man 
die  Zusammensetzung  der  Jodstärke  durch  das  folgende  Schema 
bezeichnen,  welches  demjenigen  der  Jodcholsäure  an  die 
Seite  gestellt  sein  möge: 

(CeHioOöjnJ   )  G24H40O5J  j 

(G6Hio05)nJ  ,„  G24H40O5J    (     , 

(GßHioOöjnJ    (  G24H40O5J   ( 

(GßHioUöinJ    /  G24H40O5J    ' 

Jodstärke.  Jodcholsäure. 

Wenn  man  die  Hypothese  anerkennt,  dass  in  der  Jod- 
stärke,  ähnlich  wie  in   der  Jodcholsäure,    5  Atome  Jod  auf 
4  Molecüle  Stärke   vorhanden   sind,    so    wird   man   zugeben 
müssen,  dass  man   in  der  Analyse  der  Jodstärke  ein  Mittel 
besitzt,   die  Moleculargrösse  der  Stärke   zu  bestimmen,  über 
welche  die  Ansichten  der  Chemiker  noch  auseinander  gehen. 
Diese  letzte  Gonsequenz  zu  ziehen,  bedarf  es  aber  sehr  sorg- 
fältiger Analysen,  welche  sich  freilich  auf  die  Ermittelung  des 
procentischen  Jodgehalts  der  Jodstärke  beschränken  können; 
ich  darf  hoffen,   dass  die  Jodbestimmungen,   mit  denen  ich 
noch  beschäftigt  bin,  zu  einem  endgiltigen  Resultate  führen 
werden,   welches   in   einer  späteren  Mittheilung   in   der  an- 
gedeuteten Richtung  verwerthet  werden  soll. 

Stärke  und  Jod  als  Reagens. 

Es  könnte  auf  den  ersten  Blick  scheinen , .  als  ob  die 
Thatsache,  dass  die  Jodstärke  ausser  Stärke  und  Jod  noch 
Jodwasserstoff  enthält,  von  erheblicher  Wichtigkeit  sei  für 
die  practische  Anwendung  der  Jodstärke  ak  Indicator.  Dies 
ist  jedoch  unrichtig;  man  wird  in  der  Maassanalyse  mit  der 
Jodstärke  nach  wie  vor  operiren,  ohne  dass  es  nöthig  wäre, 
der  neuen  Thatsache  ein  besonderes  Interesse  zuzuwenden. 
Denn  überall  da,  wo  man  Stärkelösung  als  Indicator  benützt, 
sind  die  Bedingungen  zur  Bildung  blauer  Jodstärke  gegeben. 
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Entweder  wird  nämlich  Jodwasserstoff  oxydirt ;  dann  vermag 
bei  dem  ersten  Erscheinen  des  Jods  sich  die  Jodstärke  zu 
bilden,  da  es  nicht  an  Jodwasserstoff  fehlt.  Oder  Jod  wird 
reducirt.  Auch  dann  sind  die  Bedingungen  zur  Erzeugung 
der  Jodstärke  günstig,  da  der  Reductionsprocess  selbst  die 
nöthige  Jodwasserstoflfsäure  liefert.  Auch  wo  Jodsäure  redu- 
cirt wird,  wie  bei  den  kürzlich  von  Landolt  *)  beschriebenen 
interessanten  Versuchen  über  die  Zeltdauer  der  Reaction 
zwischen  Jodsäure  und  schwefliger  Säure,  entsteht  neben  dem 
Jod  soviel  Jodwasserstoff,  dass  die  blaue  Jodstärke  sich  zu 
erzeugen  vermag.  Die  grosse  Empfindlichkeit  der  Jodstärke- 
reaction  erscheint  in  der  neueren  Anschauung  nicht  wunder- 
barer als  in  der  alten.  Man  muss  sich  jedoch  dessen  bewusst 
sein,  dass  bei  dem  Entstehen  der  blauen  Färbung  nicht  nur 
das  Jod,  sondern  auch  der  Jodwasserstoff  in  die  Erscheinung 
tritt.  Es  verdient  einige  Beachtung,  dass  eine  jodhaltige 
Stärkelösung  das  empfindlichste  Reagens  auf  Jodwasserstoff 
ist.  Man  verwendet  eine  klare  Stärkelösung  und  eine  von 
Jodwasserstoff  freie  wässrige,  mit  Schwefelsäure  angesäuerte 
Jodlösung.  Sollte  bei  der  Vereinigung  beider  Flüssigkeiten 
trotz  aller  Vorsicht  eine  Dunkelfärbung  sich  bemerkbar  machen, 
so  wird  dieselbe  leicht  vermieden,  wenn  man  die  Jodlösung 
mit  einer  Spur  Silberacetat  versetzt.  Werden  der  stärke- 
haltigen, durch  Jod  gelb  gefärbten  Flüssigkeit  einige  Tropfen 
verdünnter  Jodkalium-  oder  Jodwasserstofiflösung  hinzugefügt, 
so  bildet  sich  sofort  die  bläue  Jodstärke.  Bei  einer  Ver- 
dünnung der  Jodwasserstoflfsäure  1  zu  1000  wird  die  Flüssig- 
keit so  dunkel,  dass  man  nicht  hindurchsehen  kann.  Bei 
einer  Verdünnung  1  zu  Million  zeigt  sich  die  Blaufärbung 
noch  ziemlich  intensiv,  und  wahrscheinlich  gestattet  noch 
eine  weitere  Verdünnung  den  Nachweis  der  Jodwasserstofl- 
säure.  Die  Empfindlichkeit  der  Reaction  ist  um  so  grösser, 
je  weniger  Silbersalz  in  der  Lösung  vorhanden  ist.  Es  darf 
hier  jedoch  nicht  vergessen  werden ,  dass  auch  diejenigen 
Stoffe  eine  Blaufärbung  der  gelben  Flüssigkeit  bewirken,  welche 


*)  H.  Laiidolt,  Berichte  d.  D.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIX,  S.  Ißl7. 
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Jod  in  Jodwasserstoff  überführen,  also  alle  Reductionsmittel. 
Die  Empfindlichkeit  der  Reaction  gegenüber  dem  Schwefel- 
wasserstoff, der  schwefligen  Säure,  dem  Zinnchlorür  etc.  ist 
nicht  geringer  als  gegenüber  dem  Jodwasserstoff.  (Eisen- 
oxydul zeigt  sich  unwirksam.)  Auch  leicht  oxydirbare  orga- 
nische Substanzen  bewirken  eine  Blaufärbung  der  gelben 
Jodstärkelösung,  so  z.  B.  aromatische  Basen  wie  Anilin, 
Phenylhydrazin,  Toluylendiamin,  Mercaptane,  wie  das  Amido- 
thiophenol  von  Hofmann,  Hydrochinon,  Hydrojuglon  etc.; 
bringt  man  diese  Stoffe  in  etwas  grösserer  Menge  zur  An- 
wendung, so  wird  durch  vollständige  Reduction  die  blaue 
Mischung  entfärbt.  In  menschlichem  Harn  kann  man  die 
reducirenden  Substanzen  mit  Hilfe  von  Jod  und  Stärke  leicht 
nachweisen ;  möglicher  Weise  würden  auch  manche  an  orga- 
nischen Stoffen  reiche  Trinkwässer  eine  Blaufärbung  be- 
wirken. Das  Quellwasser  der  Freiburger  Wasserleitung  ist 
von  derartigen  Substanzen  gänzlich  frei,  denn  mit  gelber 
Jodstärkelösung  in  Berührung  wird  es  nicht  im  Mindesten 
blau  gefärbt. 

Zusammenfassung. 

Die  bemerkenswerthesten  Ergebnisse  der  vorstehenden 
Mittheilung  finden  in  folgenden  Sätzen  ihren  Ausdruck: 

1.  Die  Jodstärke  ist  eine  chemische  Verbindung  und 
kein  Geraenge. 

2.  Aus  Gholsäure,  Jod  und  Jodwasserstoffsäure  kann 
eine  blau  gefärbte  krystallisirte  Substanz  der  Zusammen- 
setzung (G24H40O6  J)4HJ  gewonnen  werden,  welche  sich  wie 
eine  Säure  verhält,  denn  ein  Atom  Wasserstoff  lässt  sich 
darin  durch  Metalle  ersetzen. 

3.  Jodcholsäure  und  Jodstärke  verhalten  sich  in  ihren 
wesentHchen  Eigenschaften  analog. 

4.  Die  Jodstärke  ist  nicht,  wie  bisher  angenommen 
wurde,  ein  Additionsproduct  aus  Stärke  und  Jod,  sondern 
enthält  ausserdem  noch  Jodwasserstoff. 
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5.  Jodcholsäure   und  Jodstärke   besitzen   eine   analoge 
Zusammensetzung. 

6.  Die  Zusammensetzung   der   Jodstärke   kann    ausge- 
drückt werden  durch  die  Formel: 

(Cß  Hio  05)n  J      (      T  rj 
(C«Hio05)nJ      (  • 

(C«Hio05)nJ      I 

Freiburg  i.  B.,  den  5.  Februar  1887. 

Laboratorium  des  Professor  Bau  mann. 


lieber  erste  Produkte  der  Magenverdauung. 


Dr.  med.  Karl  Hasebroek, 

Assistenten  am  pbysiolog.-chem.  Institut  in  Strassburg  i.  £. 


(Der  Bedaction  zugegangen  am  11.  Februar  1887.) 


Obgleich  fast  genau  ein  halbes  Jahrhundert  verflossen 
ist,  seitdem  Schwann  seine  classischen  Studien  über  die 
Magenverdauung  veröffentlicht  hat,  bei  denen  er  zum  ersten 
Mal  in  so  umfassender  Weise  den  künstlichen  Magensaft  für 
seine  Versuche  verwandte,  so  ist  die  Eenntniss  der  Ver- 
dauungsprodukte resp.  Durchgangsprodukte  der  Magenver- 
dauung noch  immer  keine  befriedigende:  sie  entbehrt  noch 
der  Enheitlichkeit,  und  eine  ganze  Reihe  von  Widersprüchen 
ist  noch  zu  beseitigen. 

Im  hohen  Masse  ist  dies  der  Fall  bei  den  eigentlichen 
Propeptonen  und  Peptonen,  deren  Studium  in  neuerer  Zeit, 
unter  Zuhülfenahme  neu  aufgefundener  Fällungsmittel,  eine 
grosse  Anzahl  von  Durchgangsprodukten  mit  ebensovielen 
Namen  ermittelt  hat.  Es  ist  diesen  Untersuchungen  der  Pro- 
peptone  und  Peptone  gegenüber  das  Studium  der  Körper, 
welche  unmittelbar  bei  der  Auflösung  der  Eiweisskörper  ent- 
stehen, vollständig  in  den  Hintergrund  getreten  und  seit 
Meissner  und  Brücke  nicht  wieder  hervorgeholt  worden; 
es  ist  das  um  so  merkwürdiger,  als  auch  diese  im  Magen 
des  Lebenden  in  Frage  kommen,  da  die  Zeit  nicht  aus- 
reichen kann,  um  die  Peptonbildung  im  Magen  zu  vollenden. 
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Wenn  auch  nach  den  Untersuchungen  eines  Brücke 
die  Sache  ziemlich  abgeschlossen  erscheint,  so  mussten  doch 
die  Untersuchungen  von  den  neuen  Gesichtspunkten  aus,  die 
man  jetzt  durch  eine  weitere  Differenzirung  der  Eiwelsskörper 
erlangt  hat,  wiederholt  werden.  Brücke  sagt  von  den  ersten 
Produkten    der    Verdauung    schliesslich    nur:    «Alles    bisher 

Gesagte  zeigt, dass  uns  die  Einwirkung  des  sauren 

Magensaftes  zunächst  Produkte  giebt,  denen  theilweise  der 
Stempel  der  Muttersubstanzen  noch  deutlich  aufgeprägt  ist. 
Ja,  wir  erkennen  einzelne  dieser  Körper  geradezu  als  Pro- 
dukte des  mechanischen  Zerfalls  *). » 


Die  nähere  Veranlassung  zu  den  folgenden  Versuchen 
war,  dass  in  einer  Portion  künstlich  verdauten  Fibrins,  die 
ich  für  einen  anderen  Zweck  angefertigt  hatte,  sich  reichlich 
Globulinsubstanzen  vorfanden  und  durch  ihr  charakteristisches 
Verhalten,  Unlöslichkeit  in  Wasser,  Löslichkeit  in  verdünnten 
Salzlösungen  etc.,  nachgewiesen  werden  konnten.  Eine  Probe 
der  neutralisirtcn  und  vom  Acidalbumin  abfiltrirten  Ver- 
dauungsflüssigkeit gab,  mit  vielem  destillirten  Wasser  ver- 
setzt, einen  reichlichen,  flockigen  Niederschlag,  der  sich  bei 
Zusatz  von  Chlorammonium  wieder  löste.  Es  konnte  diese 
Globulinsubstanz  schwerlich  in  solcher  Menge  dem  Fibrin  als 
solchem  angehören  —  Fibrin  enthält  stets  aus  dem  Blute 
anhaftendes  unverändertes  Globulin  in  Spuren  — ,  sondern 
sie  musste  bei  dem  Verdauungsprocess  sich  gebildet  haben. 
Die  Verdauung  war  träge  erfolgt,  und  in  24  Stunden  bei 
Zimmertemperatur  war  die  freilich  relativ  grosse  Menge  des 
Fibrins  nur  unvollkommen  verdaut  worden. 

Es  lag  nahe  anzunehmen,  dass  die  langsame  Verdauung 
in  Verbindung  mit  der  grossen  Menge  Fibrin  die  Gelegen- 
heitsursache der  Bildung  resp.  der  Erhaltung  der  Globulin- 
substanz gewesen  war,  und  musste  man  deshalb  hierauf  bei 
den  Versuchen  Rücksicht  nehmen. 


1)  Sitzungsberichte  d.  kais.  Akademie  d.  Wissensch.,  XXXVII.  Bd., 
S    182. 
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Man  kann  nach  Brücke's  Angaben  die  Verdauung 
verlangsamen,  indem  man  die  Acidität  des  künstlichen  Magen- 
saftes herabsetzt:  es  musste  dieses  Hülfsmittel  hier  um  .so 
erwünschter  sein,  als  Globulinsubstanzen  bei  Gegenwart  von 
stärkeren  Säuren  —  schon  bei  l%o  HCl  — -  in  Acidalbumin 
übergehen,  mithin  nicht  mehr  als  Globuline  angetroffen 
werden  können. 

Ich  verfuhr  nun  folgendermassen :  Durch  Ausziehen 
der  Magenschleimhaut  mit  V*  p.  M.  HCl-Lösung  stellte  ich 
eine  künstliche  Verdauungsflüssigkeit  her  und  fügte  zu  ver- 
schiedenen gleichen,  abgemessenen  Portionen  dieser  Flüssig- 
keit so  viel  H  Gl  von  bekanntem  Gehalt,  dass  in  den  einzelnen 
Portionen  die  Acidität  von  V^—IV*  P-  M.  HCl  variirt  wurde. 
Die  Acidität  wurde  in  den  einzelnen  Portionen  mittelst  Vh 
Normal -Na  OH  vor  dem  Versuch  festgestellt,  um  später  ge- 
nauer neutralisiren  zu  können,  als  wie  es  bei  Gegenwart  der 
Verdauungsprodukte,  zumal  bei  den  schwächeren  Säuregraden, 
sonst  möglich  ist.  Nach  der  Bestimmung  der  Acidität  wurde 
dann  das  Fibrin  zugesetzt,  und  die  Verdauung  begann.  Den 
Nachweis  der  Globuline  führte  ich  anfangs  durch  Fällung 
mit  Wasser  nach  der  Neutralisation,  später  auch,  wie  an- 
gegeben wird,  durch  Fällung  mittelst  schwefelsaurer  Magnesia, 
und  durch  nähere  Bestimmung  des  Coagulationspunktes. 

A.   Versuche  mit  frisohem  Fibrin. 
Versuch  1. 
Je  300  cbcm.  Magensaft  mit  80  gr.  Fibrin.    (Das  Fibrin 
wurde  stets  nach  dem  Auspressen  feucht  gewogen.) 
Dauer  der  Einwirkung:  18  Stunden. 
Die  folgende  Tabelle  giebt  für  die  verschiedenen  Säure- 
grade die  Globulinfällungen  durch  Wasser  nach  der  Neutra- 
lisation in  den  Filtraten: 


HCl  in  p.  M. 


>(4 

M2 

»|4 

1 

Scheinbar 
ganz  unver- 
daut. 

Der  grösste 
Theil  unver- 
daut, 
starke 
Trübung, 
fifiederschlag 
setzt  sich  ab. 

Der  grösste 
Theil  unver- 
daut. 

Schwache 
Trübung. 

Bis  auf 
Spuren  ver- 
daut. 

1^14 


Orad  derVerdauung 

Olobulinfällung 
durch  Wasser    . 


Bis  anf 

Spuren  v^r- 

daat. 
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Die  durch  Ueberschuss  von  Wasser  hervorgebrachten 
Niederschläge  resp.  Trübungen  lösten  sich  sofort  nach  Zusatz 
von  Chlorammonium  und  die  Lösungen  gerannen  beim  Er- 
hitzen: es  war  also  kein  Zweifel,  dass  es  sich  um  Globulin- 
substanz  handelte.  Es  war  bei  dieser  18  stündigen  Einwirkung 
der  Magenverdauung  nur  bei  V«  p.  M.  HCl  die  Globulinsub- 
stanz  in  nennenswerthen  Mengen  vorhanden ;  bei  V*  p.  M.  H  C' 
war  die  Verdauung  überhaupt  so  gut  wie  ausgeblieben,  so 
dass  kaum  ein  Produkt  zu  verlangen  war.  Anders  stand  es 
mit  den  höheren  Säuregraden:  hier  konnten  die  Globuline 
entstanden  sein,  aber  bei  Gegenwart  der  stärkeren  Säure  und 
dem  schnellen  Vorgehen  der  Verdauung , '  vielleicht  schon  zu 
Peptonen  umgewandelt  sein.  Es  musste  dies  durch  Unter- 
suchung der  Verdauungsflüssigkeiten  in  den  ersten  Stadien 
der  Verdauung  zu  erfahren  sein.  In  dem  folgenden  Versuch 
prüfte  ich  successive  von  Zeit  zu  Zeit  die  Flüssigkeiten  auf 
den  Gehalt  an  Globulinsubstanz  und  stellte  dadurch  auch 
zugleich  ihr  zeitliches  Auftreten  dem  des  Acidalbumines,  ihres 
voraussichtlichen  Umwandlungsproduktes,  gegenüber  fest.  Es 
wurde  immer  eine  Portion  von  20  cbcm.  von  der  Verdauungs- 
flüssigkeit abfiltrirt,  neutralisirt  und  nach  einer  eventuellen 
weiteren  Filtration  auf  Globulin  geprüft : 


Versuch  II. 
Je  300  cbcm.  Magensaft  mit  30  gr.  Fibrin. 
Angesetzt:  9  Uhr  30  M.  V. 

1.  Entnahme:  9  Uhr  50  M.  V. 


HCl  in  p.  M. 

'l2 

3/4 

1 

11|4 

Neutralisationspräcipitat    . 

Globulinfallung  durch  Was- 
ser   

Sehr  schwach. 
Trübung. 

Schwache 
Trübung. 

Starke 
Trübung. 

Starke 
Trübung. 

Nach  Zusatz  von  Chlorammonium  überall  Aufhellung. 

Es  war  in  der  That   bei  sämmtlichen   Säuregraden  die 
Globulinsubstanz  entstanden,  bei  1  und  1 V*  p.  M.  H  Gl  sogar 
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entschieden  mehr  wie  bei  den  anderen  Portionen;  Acid- 
albumin  fand  sich  bei  dieser  kurzen  Einwirkung  von  20  Mi- 
nuten noch  nirgends. 

2.  Entnahme:  11  Uhr.  V. 


HCl  in  p.  M. 


1^|4 


Neulralisalions- 
präcipitat .    . 

Globulmfällung 
durch  Wasser 


Flockige 
Fällung. 


Gering,  flock. 

Niederschlag. 
Flockige 
Fällung. 


Starker  flock. 

Niederschlag. 

Starke 

Trübung. 


Starker  flock. 

Niederschlag. 

starke 

Trübung. 


Der  Gehalt  an  Globulin  war,  umgekehrt  wie  bei  der 
ersten  Entnahme,  jetzt  grösser  bei  V«  und  ^/a  p.  M.  HCl  wie 
bei  1  und  IV*  p.  M.  HCl.  Acidalbumin  war  ausser  bei 
\'2  p.  M.  HCl  überall  gebildet  worden. 

Die  Globulin-Niederschläge  konnten  dekantirt  werden. 
lösten  sich  in  Chlorammonium  und  fielen  bei  Sättigung  mit 
Steinsalz  wieder  aus:  ein  weiteres  Charakteristikum  der  Glo- 
bulinsubstanzen  mit  Ausnahme  des  Vitellin. 

3.  Entnahme:  3  Uhr  N. 


H  Gl  in  p.  M. 


»12 


V\i 


Neutralisation  s-    \ 


präcipitat .     . 
Globulinfällung 


Trübung. 


Fällung. 


Fällung. 


Starke 
Fällung. 
Starker 
Niederschlag. 

Globulinsubstanz  war  bei  1  und  IV*  p.  M.  HCl  nicht 
mehr  nachzuweisen,  am  reichlichsten  hingegen  vorhanden  bei 
V2  p.  M.  HCl,  wo  es  noch  immer  nicht  zur  Bildung  von 
Acidalbumin  gekommen  war. 

4.  Entnahme:  10  Uhr  V.  des  folgenden  Tages. 


HCl  in  p.  M. 


1 


l^'i 


Neutraiisations- 
präcipitat .     . 

GlobulinföUung   ji 


Starke 
Fällung. 
Flockiger     ' 
NiederschlaL'. 


Fällung. 
Trübung. 
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Globulinsubstanz  wieder  am  reichlichsten  bei  Va  p.  M. 
HCl,  bei  ^M  p.  M.  HCl  fast  gar  nicht  vorhanden.  Acid- 
albumin  jetzt  auch  reichlich  bei  V«  p.  M.  HCl,  während  es 
bei  1  und  IV*  p.  M.  HCl  jedenfalls  schon  weiter  in  Pro- 
pepton  umgewandelt  war;  hier  war  auch  die  Verdauung  voll- 
kommen erfolgt,  bei  den  andern  beiden  Portionen  waren 
noch  Spuren  von  unverdautem  Fibrin. 


Ein  üeberblick  dieser  4  Tabellen  ergiebt  deutlich  das 
successive  Auftreten  und  Verschwinden  der  Globuline  bei  der 
Verdauung :  sie  entstehen  bei  jedem  Säuregrad,  verschwinden 
aber  verschieden  rasch,  indem  sie  weitergeführt  werden  in 
Acidalbumin,  je  nach  dem  Säuregrad  und  jedenfalls  auch 
nach  der  Schnelligkeit  der  Verdauung  überhaupt,  zwei  Faktoren, 
die  Hand  in  Hand  gehen.  Endlich  ersieht  man  aus  den 
Tabellen,  dass  die  Globulinsubstanz  das  erste  Umwandlungs- 
produkt des  Fibrins  ist,  denn  Acidalbumin  wurde  erst  bei 
der  2.  Entnahme  gefunden,  nachdem  die  Globulinsubstanz 
schon  vorhanden  gewesen  war. 

Ich  stellte  nun  zunächst  fest,  dass  das  erste  Produkt 
der  Verdauung  durch  Magnesiumsulfat  vollständig  ausgefallt 
werden  konnte,  ein  weiterer  Beweis  für  die  Globulinsubstanz; 
ich  verwandte  diesmal  Fibrin,  das  mehrere  Male  mit  12°/o 
Ghlorammoniumlösung  extrahirt  war,  um  ganz  sicher  zu 
sein,  dass  die  Globulinsubstanz  nicht  doch  von  einer  Ver- 
unreinigung des  Fibrins  herrührte.  Das  Filtrat  der  gesättigten 
Magnesiumsulfatlösung  coagulirte  beim  Erwärmen  nicht  mehr, 
während  die  wässerige  Lösung  des  Magnesiumniederschlages 
auf  dem  Filter  beim  Erhitzen  sofort  gerann. 

Es  musste  sich  jetzt  die  Frage  auf  werfen:  Haben  wir 
eine  einzige  Globulinsubstanz  vor  uns,  lässt  sie  sich  weiter 
charakterisiren  und  stimmt  sie  mit  einer  bekannten  Globulin- 
substanz überein?  Es  konnte  da  nur  die  Bestimmung  des 
Coagulationspunktes  entscheiden. 

Um  möglichst  reichlich  den  Körper  darzustellen,  ver- 
fahre ich  so,  dass  ich  stets  einen  Magensaft  von  Va  p.  M.  HCl 
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verwende  und  nach  einigen  Stunden,  wenn  noch  grössere 
Fibrinmengen  unverdaut  sind,  abfiltrire,  in  der  angegebenen 
Weise  genau  neutraUsire  und  vom  Acidalbumin  eventuell 
abfiltrire.  Durch  weiteres,  mehrmaliges  Filtriren  durch  ein 
und  dasselbe  Filter  bekommt  man  den  Körper  dann  in  wasser- 
klarer Lösung,  so.  dass  man  die  Coagulationspunkte  mit 
grosser  Schärfe  bestimmen  kann.  Zur  ControUe  fällte  ich 
einen  Theil  der  klaren  Lösung  durch  Sättigen  mit  Magnesium- 
sulfat  und  bestimmte  in  dem  wieder  aufgelösten  Niederschlag 
ebenfalls  die  Coagulationspunkte ;  eine  geringe  Erhöhung  der- 
selben durch  die  mehr  oder  weniger  concentrirte  Magnesium- 
sulfatlösung war  zu  erwarten. 

Versuch  lU. 

200  cbcm.  Magensaft  mit  20  gr.  Fibrin. 
Angesetzt:  11  Uhr  15  M.  V. 
Abfiltrirt:  4  Uhr  N. 
Neutralisirt,  vom  Acidalbumin  abfiltrirt. 

a)  Die  klare  Lösung  coagulirte  bei: 

L  55^        IL  56^        IIL  56<>. 
Es  wurde  nach  längerem  Erwärmen  bis  zu  60^  vom 
gebildeten  flockigen  Goagulum  abfiltrirt,  das  Filtrat  coagulirte 
bei:  L  72°,        IL  74^ 

b)  Der  grösste  Theil  der  Lösung  wurde  mit  Magnesium- 
sulfat gefällt,  der  Niederschlag  wieder  in  Wasser  gelöst,  die 
Lösung  coagulirte  bei: 

L  58^        IL  60^ 
Das  Filtrat  trübte  sich  bei  über  70®  nochmals. 

Versuch  IV. 

300  cbcm.  Magensaft  mit  50  gr.  Fibrin. 

Angesetzt:  11  Uhr  45  M.  V. 

Abfiltrirt:  3  Uhr  30  M.  N. 

Wenig  Acidalbumin.  Filtrat  coagulirte  bei  54®  und 
nach  dem  Abfiltriren  des  reichUchen  Coagulums  bei  über 
70®  nochmals. 
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Es  gehl  aus  diesen  beiden  Versuchen  —  die  ich  übrigens 
aus  einer  grossen  Zahl  herausgegriffen  habe  —  mit  Ent- 
schiedenheit hervor,  dass  es  sich  um  zwei  sich  gut  unter- 
scheidende Substanzen  handelt,  eine,  die  bei  55®  ca.  gerinnt, 
eine  andere,  deren  Goagulationspunkt  über  70°  liegt.  Die 
erstere  stimmt  demnach  mit  dem  Fibrinogen  und  dem  Myosin, 
die  letztere  mit  dem  Serumglobulin  überein. 

Wenn  es  sich  bei  diesem  letzteren  Körper  nun  wohl 
um  nichts  Anderes  handeln  kann,  wie  um  Serumglobulin 
selbst,  so  kommen  bei  dem  ersteren  2  Globulinsubstanzen  in 
Frage.  Das  Fibrinogen  unterscheidet  sich  von  dem  Myosin 
nur  durch  die  Fähigkeit,  mit  Hülfe  des  Fibrinfermentes  und 
ein  wenig  Serumglobulin  zu  gerinnen.  Lag  also  Fibrinogen 
vor,  so  musste  ohne  Weiteres  Gerinnung  eintreten,  wenn 
man  die  vom  Acidalbumin  abfiltrirte,  neutrale  Verdauungs- 
flüssigkeit mit  ein  wenig  frischem  Blutplasma  zusammen- 
brachte: der  Versuch  gelang  nicht,  auch  nach  24  Stunden 
langem  Stehenlassen  zeigte  sich  keine  Gerinnung.  Es  bleibt 
somit  nur  übrig  anzunehmen,  dass  der  bei  55®  coagulirende 
Eiweisskörper  dem  Myosin  sehr  ähnlich,  wenn  nicht  identisch 
ist,  da  er  sich  in  Nichts  von  den  bis  jetzt  bekannten  Eigen- 
schaften des  Myosins  unterscheidet. 

Was  das  quantitative  Auftreten  der  beiden  Globulinsub- 
stanzen anbelangt,  so  scheint  die  bei  55^  gerinnende  bedeutend 
reichlicher  zu  entstehen  wie  die  andere.  Die  erstere  schied 
sich  stets  in  reichlichen  Flocken  ab,  während  die  letztere 
meistens  nur  durch  Trübung  sich  anzeigte. 

Wenn  man  die  auffallende  Thatsache  berücksichtigt, 
dass  bei  der  Auflösung  des  Fibrins  zwei  Körper  entstehen,  welche 
mit  den  beiden  Körpern,  aus  denen  es  ^ch  mit  Hülfe  eines 
Fermentes  zu  bilden  vermag,  dem  Fibrinogen  und  dem  Serum- 
globulin ,  in  den  Coagulationspunkten  übereinstimmen ,  so 
erscheint  es  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  entstandenen 
Körper  auch  zu  diesen  beiden  Componenten  des  Fibrins  in 
naher  Beziehung  stehen.  Es  kommt  noch  hinzu,  dass  die 
Substanz,  welche  bei  55^  gerinnt,  also  dem  Fibrinogen  ent- 
sprechen   würde,    auch   in   überwiegender   Menge   vor   dem 


356 

zweiten  Körper  gebildet  wird,  ebenso  wie  bei  der  Ent- 
stehung des  Fibrins  das  Fibrinogen  den  Hauptantheil  an 
der  Menge  des  Fibrins  hat.  Man  könnte  hiernach  die 
Bildung  des  ersten  Verdauungsproduktes  des  Fibrins 
auffassen  als  eine  Spaltung  in  zwei  Körper,  von 
denen  der  eine  mit  dem  einen  Componenten  des 
Fibrins  vollkommen  übereinstimmt,  der  andere 
sich  nur  durch  den  erlittenen  Verlust  seiner  Fer- 
ment-Gerinnungsfähigkeit von  dem  zweiten  Com- 
ponenten unterscheidet. 

B.  Versuche  mit  ooagulirtem  Fibrin. 
Da  bekanntlich  coagulirte  Eiweissstofife  ungemein  viel 
schwerer  verdaut  werden  wie  ungeronnene,  so  musste  noth- 
wendig  darauf  gesehen  werden,  stets  einen  an  und  für  sich 
schon  kräftig  wirkenden  Magensaft  zu  verwenden,  denn  er- 
folgte die  Verdauung  zu  langsam,  so  konnten  die  hierbei  nur 
zur  Zeit  entstehenden  Spuren  von  Globulinen  doch  während 
der  langen  Einwirkung  weiter  verändert  werden.  Die  Acidität 
des  Magensaftes  sehr  zu  verstärken,  war  andererseits  auch 
nicht  rathsam.  Ich  benutzte  stets  einen  Magensaft  von 
i/a_8/4  p.  M.  HCl  und  verdaute  bei  36 ^ 

I.  Gekochtes  Fibrin. 

Trotz  vieler  Versuche  gelang  es  mir  nie,  die  Globulin- 
substanz  zu  erhalten,  es  war  stets  nur  Acidalbumin  zu  finden. 
Es  ist  demnach  hier  die  Frage  zu  stellen,  ob  die  Globuline 
überhaupt  nicht  entstehen,  oder  ob  sie  nur  durch  die  un- 
günstigen Bedingungen  nicht  erhalten  bleiben. 

Durch  Hitze  geronnenes  Fibrin  hat  man  noch  nie  in 
genuines  Eiweiss  zurückführen  können,  es  liegt  deshalb  nahe 
anzunehmen,  dass  auch  hier  die  Spaltung  in  die  beiden 
Globuline,  die  beim  uncoagulirten  Fibrin  erfolgt,  entweder 
unmöglich  oder  mindestens  sehr  schwierig  ist  und  nur  in 
Spuren  erfolgt:  Sollte  dieser  Umstand  nicht  auch 
die  Ursache  sein,  weshalb  die  Magenverdauung 
bei  dem  in  der  Hitze  geronnenen  Fibrin  nicht  mit 
der  bekannten  Leichtigkeit  erfolgt,  wie  bei  dem 
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nncoagulirten,  und  sollte  die  leichte  Spaltung 
des  rohen  Fibrins  in  die  zwei  leicht  weiter  verän- 
derlichen Eiweisskörper  nicht  der  Grund  sein, 
dass  dieses  so  spielend  von  dem  Magensaft  ver- 
daut wird?  Verdaut  man  unter  vollkommen  gleichen  Be- 
dingungen frisches  und  gekochtes  Fibrin,  so  schmilzt  das 
erstere  oft  in  */9  Stunde,  während  das  letztere  Tage  gebraucht. 
Die  Processe  unterscheiden  sich  in  nichts  Anderem,  als  dass 
in  dem  einen  Fall  zunächst  die  beiden  Globuline  entstehen, 
in  dem  andern  nicht:  ist  es  da  nicht  erlaubt,  den  einen 
Unterschied  mit  dem  anderen  Unterschied  in  ursächlichen 
Zusammenhang  zu  bringen? 

II.   Durch  Alkohol  coagulirtes  Fibrin. 
Versuch  V. 

Das  Fibrin  war  2  Tage  unter  Alkohol  aufbewahrt 
worden. 

280  cbcm.  Magensaft  mit  6  gr.  Fibrin. 

Angesetzt:  3  Uhr  30  M.  N. 

Filtrirt:  4  Uhr  10  M.  N.  (Grösster  Theil  des  Fibrins 
verdaut.) 

Neutralisirt,  filtrirt,  mit  Magnesiumsulfat  gesättigt.  Die 
Lösung  des  Magnesiumsulfatniederschlages  trübte  sich  bei  58^ 
deutlich. 

Es  war  also  Globulinsubstanz  gebildet  worden,  aber  in 
nur  sehr  geringer  Menge,  im  Verhältniss  zu  den  früheren 
Versuchen.  Das  Fibrin  hatte  nur  2  Tage  unter  Alkohol 
gelegen,  es  konnte  also  vielleicht  noch  uncoagulirtes  Fibrin 
vorhanden  sein.  Der  Versuch  muss  wiederholt  werden  mit 
Fibrin,  das  längere  Zeit  unter  Alkohol  sich  befunden  hat. 

C.  Versuche  mit  Eieralbumin. 
Es  ist  unmöglich,  mit  frischem  Hühnereiweiss  zu  operiren; 
es  ist  die  genaue  Neutralisation  sehr  erschwert ,  ausserdem 
der  Fortgang  der  Verdauung  nicht  zu  übersehen  und  man 
ist  nie  sicher,  in  der  abfiltrirten  Verdauungsflüssigkeit  nur 
Verdauungsprodukte  und  kein  unverändertes  Albumin  zu 
haben.     Ich  benutzte   durch   Alkohol   gefälltes  Ei  weiss   und 
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durch  Erhitzen  coagulirtes;  das  frische  Hühnereiweiss  wurde 
durch  Wasserfallung  von  den  vorhandenen  Globulinen  befreit 
und  vor  dem  Erhitzen  genau  neutralisirt. 

Es  gelang  bei  keinem  der  zahlreichen  Versuche,  Globulin- 
substanz  aufzufinden,  weder  bei  dem  durch  Alkohol,  noch 
durch  Erhitzen  coagulirten  Eieralbumin. 


Wenn  man  die  älteren  Versuche  von  Schwann,  Brücke 
und  Meissner  über  die  Produkte  der  Magenverdauung  durch- 
geht, so  findet  man  bei  allen  drei  Beobachtern  angegeben, 
dass  nach  Abfiltriren  des  Neutralisationspräcipitates  die  Ver- 
dauungsflüssigkeit beim  Kochen  reichliche  Flocken  geronnenen 
Eiweisses  ausscheidet;  dieses  Coagulat  kann  von  nichts  Anderem 
herrühren,  als  wie  von  den  Globulinsubstanzen,  die  sich  nach 
meinen  Versuchen  als  erstes  Verdauungsprodukt  herausgestellt 
haben.  Brücke  drückt  sich  sehr  vorsichtig  und  unbestimmt 
über  diesen  Körper  so  aus:  «Nach  allem  diesen  kann  man 
wohl  nicht  zweifeln,  dass  in  dem  Fibrin  Albumin  von  der- 
jenigen Modifikation  vorhanden  ist,  die  wir  gewöhnlich  als 
lösliches  Eiweiss  bezeichnen*).»  Meissner,  der  sich 
sonst  mit  grosser  Vorliebe  einer  Dififerenzirung  der  Ver- 
dauungsprodukle  beflissen  hat,  geht  mit  einer  auffallenden 
Leichtigkeit  über  diesen  Körper  hinweg,  indem  er  sagt:  «Es 
erscheint  unnöthig,  diesem  Körper  eine  besondere  Bezeichnung 
zu  geben,  da  derselbe  durch  weitere  Verdauung  ebenfalls  in 
Peptone  verwandelt  wird  ^), »  und  einige  Zeilen  weiter,  nach- 
dem er  einige  Reaktionen  angeführt  hat :  «  Andere  Reaktionen 
haben  wir  für  diesmal  nicht  notirt,  was  nicht  von  grossem 
Belang  ist,  da  der  Körper  kein  definitives  Verdauungspro- 
dukt ist.» 

Brücke  sagt  vom  gekochten  Fibrin:  «Die  nach 
erfolgter  Lösung  erhaltene  Flüssigkeit  gab  ein  reichliches 
Neutralisationspräcipitat ,  und  das  davon  abfiltrirte  gerann 
beim  Kochen  nicht  ^). »     Ebenso  negativ  fielen  seine  Versuche 


1)  Loc.  cit.,  Seite  181. 

2)  Zeitschrift  für  rationelle  Medicin,  3.  Reihe,  XII.  Bd.,  Seite  61. 

3)  Loc.  cit.,  Seite  181. 
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mit  coagulirtem  Hühnereiweiss  aus.  Meissner  giebt  noch 
näher  an,  dass  er  seinen  coagulirbaren  Körper  bei  der  Ver- 
dauung anderer  Eiweisskörper  nicht  beobachtet  habe;  «ob 
er  dem  Fibrin  eigenthümlich  ist»,  fügt  er  hinzu,  «müssen 
spätere  Untersuchungen  lehren.» 

Mit  der  Erkenntniss  der  Bildung  von,  kurzgesagt,  Glo- 
bulinsubstanz  aus  dem  Fibrin  bei  der  Magen  Verdauung 
fällt  jetzt  ein  bisher  auffallender  Unterschied  zwischen  der 
Magenverdauung  und  Pankreasverdauung  und  Fäulniss  fort: 
Bei  einer  sonst  qualitativen  Gleichheit  der  Produkte  unter- 
schied man,  dass  beim  Pankreas  und  der  Fäulniss  die  Bildung 
der  Globulinsubstanz,  bei  der  Magenverdauung  hingegen 
die  des  Acidalbumins  die  Verdauung  einleite. 

Es  war  nun  nothwendig,  im  Anschluss  an  die  aus 
meinen  Versuchen  gewonnenen  Resultate,  auch  die  Globulin- 
substanz näher  zu  untersuchen,  die  bei  der  Pankreasver- 
dauung entsteht,  zumal  in  dieser  Beziehung  ältere  Angaben 
ganz  ähnliche  Unterschiede  zwischen  uncoagulirtem  und  coagu- 
lirtem Eiweiss  notiren,  wie  sie  sich  bei  der  Magenverdauung 
herausgestellt  haben.  Brücke  sagt,  dass  nach  Corvisart 
das  Verdauungsprodukt,  das  aus  durch  Hitze  coagulirtem 
Eiweiss  erhalten  wurde,  nicht  beim  Erwärmen  gerann  ^),  und 
er  selbst  giebt  an  *) :  « Ebensowenig  konnte  ich  durch  Fäul- 
niss oder  Maceration  in  Salzlösungen  aus  gekochtem  Fibrin 
eine  in  der  Hitze  gerinnende  Flüssigkeit  erhalten.» 

Ich  verwandte,  um  nicht  zu  verunreinigtes  Trypsin  zu 
haben,  nicht  den  wässerigen  Pankreasauszug  selbst,  sondern 
aus  diesem  durch  Alkohol  gefälltes  Trypsin.  Das  Ferment 
fällt  bekanntlich  sehr  leicht  aus,  und  ich  fällte  deshalb  mit 
möglichst  wenig  Alkohol,  um  die  meisten  verunreinigenden 
Substanzen  noch  in  Lösung  zu  halten.  Der  Niederschlag 
wurde  abfiltrirt,  abgepresst  und  wieder  in  Wasser  gelöst ;  ich 
erhielt^  nach  der  Filtration  eine  völlig  neutrale  opalescirende 
Lösung  des  Trypsin,  die  keine  Globuline  enthielt. 


1)  Loc.  cit.,  Seite  174. 

2)  Loc.  cit,,  Seite  181. 
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Versuch  VI. 

2  Portionen  von  je  100  ebcm.  Trypsinlösung  mit  je 
5  gr.  frischem  und  gekochtem  Fibrin. 

Angesetzt:  6  Uhr  N. 

Abfiltrirt:  10  Uhr  V. 

Beide  Portionen  waren  gut  verdaut. 

Es  fanden  sich  in  den  neutralen  Ffltraten  nur  tei  dem 
einen,  welches  mit  uncoagulirtem  Fibrin  angesetzt  war, 
Globulinsubstanzen ,  die  Verdauungsflüssigkeit  des  gekochten 
Fibrins  gab  weder  eine  Fällung  mit  Wasser,  noch  gerann  sie 
beim  Erwärmen.  Das  klare,  gerinnbare  Filtrat  hingegen 
coagulirte  bei:  i,  550^        n.  54% 

und  trübte  sich  nach  dem  Abfiltriren  vom  reichlichen  Coagulat 
nochmals  bei:  i.  72 0,        II.  750. 

Das  Verhalten  der  Globulinsubstanzen  war  also  in  jeder 
Beziehung  ebenso,  wie  bei  der  Magenverdauung:  es  handelt 
sich  auch  bei  ihnen  um  2  Körper,  und  zwar  um  dieselben 
wie  dort.  Es  ist  somit  das  erste  ümwandlungs- 
produkt  des  uncoagulirten  Fibrins  qualitativ  ganz 
übereinstimmend  bei  der  Magen-  und  Pankreas- 
verdauung. 

Eine  weitere  Frage  ist:  VP^ie  verhalten  sich  die  coagu- 
lirten  Eiweisskörper?  Gelöst  müssen  sie  zunächst  auf  alle 
Fälle  werden;  es  geschieht  das  aber  jedenfalls  so  ungemein 
langsam  y  und  es  entsteht  der  lösliche  Körper  deshalb  inamer 
nur  in  solchen  Spuren,  dass  er  sofort  weiter  verändert  wird 
und  bis  jetzt  nicht  nachzuweisen  gewesen  ist.  Die  Möglich- 
keit des  Nachweises  dieses  ersten  ümwandlungsproduktes  wird 
man  aber  nicht  negiren  dürfen,  und.  man  wird  nach  dem 
ganzen  nachgewiesenen  Verhalten  des  uncoagulirten  Fibrins 
auch  die  Wahrscheinlichkeit  nicht  zurückweisen  können,  dass 
die  Globulinsubstanzen  bei  der  Auflösung  der  coagulirten 
Eiweisskörper  eine  Rolle  spielen. 


Zur  Analyse  der  im  Koth  enthaltenen  stickstoffhaltigen 
Stoffwechselproduicte. 

Von 

Dr.  A.  Stntzer. 


(Aus  dem  Laboratorium  der  landw.  YerBuchsstation  Bomi.) 
(Der  Bedaction  zagegangen  am  24.  Februar  1887.) 

In  Bd.  X,  S.  157  dieser  Zeitschrift  machte  ich  den 
Vorschlag,  die  Trennung  der  stickstoffhaltigen  Stoffwechsel- 
produkte von  den  darin  enthaltenen  stickstoffhaltigen  Nah- 
rungsresiduen durch  frisch  bereitete  Pepsinlösung  zu  bewirken, 
und  deutete  auf  die  Möglichkeit  hin,  dass  vielleicht  ausser 
der  Behandlung  des  Kothes  mit  Pepsinlösung  auch  noch  eine 
solche  mit  Pankreasferment  erforderlich  sein  könne,  um  völlig 
zufriedenstellende  Resultate  zu  erhalten  ^). 

Nach  Ansicht  von  Pfeiffer 2)  soll  dies  Verfahren  zur 
Bestimmung  der  stickstoffhaltigen  Stoffwechselprodukte  nur 
bei  frischem  Kothe  anwendbar  sein  und  nicht  bei  ge- 
trocknetem, und  vermuthet  Pfeiffer,  dass  beim  Trock- 
nen des  Kothes  gewisse  Nh- Stoffe  sich  in  der  Weise  ver- 
ändern, dass  sie  durch  Verdauungsfermente  dann  nicht  mehr 
löslich  sind. 

Da  zu  den  Versuchen  Pfeiffer' s  ein  Koth  diente, 
welcher  nicht  wirklich  frisch,  sondern  2  Jahre  lang  mit  ver- 
dünntem Alkohol  (als  Conservirungsmittel)  übergössen,  auf- 
bewahrt war,  hielt  ich  es  mit  Rücksicht  auf  die  Wichtigkeit, 
welche  die  Bestimmung  der  Nh  -  Stoffwechselprodukte  bei 
Fütterungsversuchen  hat,  für  wünschenswerth ,  einige  ver- 
gleichende Versuche  mit  ganz  frischem  und  gleichzeitig  mit 
getrocknetem  Koth  gleicher  Qualität  auszuführen.  War  die 
Beobachtung  von  Pfeiffer  richtig,  so  musste  Pepsin,  bezw. 
Pepsin  +  Pankreas  aus  frischem  Koth  mehr  N  lösen,  als 

1)  S.  161. 
23  S.  574. 
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aus  Koth  von  gleicher  Beschaffenheit,  nachdem  derselbe  bei 
100°  C.  zuvor  getrocknet  war. 

Als  üntersuchungsobjekte  dienten  Kuhkoth  undPfei'dekolh. 

I.   Versuche  mit  Kuhkoth. 

a)  Gesammt-N: 

Allgewendete  Substanz :  Gefundener  N :  N ; 

gr.  gr.  o|o 

5,0646  0.01959  0,386 

5,0862  0,01632  0,321 

5,3416  0,01781  0,333 


Mittel  =  0,346  o|o. 
b)  Ein  Theil  des  frischen  Kuhkothe?  wurde  mit  Pepsin- 
lösung behandelt  *)   und  in   dem  unlöslich  bleibenden  Rück- 
stande der  N  ermittelt: 


Angewendete  Substanz : 

Gefundener  N : 

N-: 

gr. 

gr. 

ö|o 

5,1450 

0,01009 

0,196 

5,1400 

0,00979 

0,190 

7,0488 

0,01395 

0,198 

Mittel 

=  0,194  o|o 

c).  Bei  folgenden  Versuchen  sind  die  durch  Pepsin  un- 
löslich bleibenden  Antheile  des  Kolhes,  nachdem  die  Säure 
durch  Auswaschen  mit  Wasser  entfernt  war,  sofort  (im 
feuchten  Zustande)  mit  alkalischer  Pankreaslösung  Übergossen 
und  behandelt,  wie  auf  S.  227,  Bd.  XI  dieser  Zeitschritt  näher 
angegeben : 

Angewendete  Substanz :    Gefundener  N :  N : 

gr.  gr.  o/o 

7,3059  0,01098  0,150 

5,6848  0,00920  0,162 

8,1919  0,01247  0,152 

6,3595  0,01039  0,163 

Mittel  =  0,1560/0. 
Der  übrige  Theil  des  Kuhkothes  wurde  bd  100®  ge- 
trocknet, und  die  gleichen  Versuche,  wie  soeben  unter  la,  b,  c 
angegeben,  mit  dem  trocknen  Koth  ausgeführt.  Bei  allen 
unter  d,  e,  f  angegebenen  Versuchen  ist  stets  genau  1  gr.  der 
Substanz  zur  Untersuchung  benutzt. 

1)  Cf.  Bd.  XI,  S,  209. 
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d) 

Gesammt-N: 

2,200  % 
2,250  > 
2.200  » 

jibt 
+  ] 

e) 

Mittel 
Nach  Einwirkung 

2,22  %. 

von  Pepsinlösung  bk 

1,543  ^ 
1,547  » 
1,547  » 

ungelöst: 

Mittel    1,545  X  N. 
f)  Nach  successiver  Behandlung  mit  Pepsin 

flüssigkeit  bleibt  ungelöst: 

1,153  ^ 
1,145  » 
1,145  » 

Pankreas- 

Mittel    1,147  %  N. 

II.    V'ersuche  mit  Pferd ekoth  (frisch). 

a)  Gesammt-N: 

Angewendete  Substanz :    Gefundener  N:  N: 

srr.                            jrr»  **/ 

5,0478                       0,01781  0,353 

6,4564                      0,02256  0,349 

6,7112  0,02523  0,376 


Mittel    0,3591. 

b)  Nach  Behandeln  mit  Pepsinlösung  bleibt  ungelöst: 
Angewendete  Substanz :    Gefundener  N :  N : 

5,6314  0,00950  0,172 

4,6185  0,00757  0,164 

4,8393  0,00831  0,171 

Mittel  0,169  1. 

c)  Nach  successiver  Behandlung  mit  Pepsin  +  Pankreas- 
flüssigkeit  bleibt  ungelöst : 

Angewendete  Substanz :    Gefundener  N :  N : 

gr.  gr.  */^ 

6,5363  0,00712  0,109 

4,6753  0,00509  0,108 

4,7291  0,00512  0,108 

Mittel  0,108  V 

Versuche  mit  getrocknetem  Pferdekoth.  (Die  Versuche 
sind  in  genau  derselben  Weise  ausgeführt,  wie  bei  Kuhkoth 
unter  d,  e,  f  angegeben.) 
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d)  Gesammt-N: 

1,473  X 
1,473  » 
1,488  » 

Mittel 

1,478  \  N. 

e)  Nach  Einwirkung 

von  Pepsinlösung 

0,727  1 
0,727  » 

bleibt 

ungelöst: 

Mittel    0,727  \  N. 
f)  Nach  successiver  Behandlung  mit  Pepsin  +  Pankreas- 

flüssigkeit  bleibt  unlöslich: 

0,513  \ 
0,505  > 
Mittel    0,509  ^/o  N. 

Resultate. 
Von   100  Theilen   Gesaramt-N  bleiben   unlöslich  nach 

Behandlung  mit: 

Pepsin:      Pepsin  +  Pankreas: 
Kuhkoth  frisch     ....      56  «|o                   45 '/o. 
Kuhkoth  trocken  ....      69  » 51  » 

Pferdekoth  frisch.    .     .    .      47  *»/o  30  V 

Pfeidekoth  trocken  ...      49  »  34  » 

Die  Untersuchungen  ergeben  demnach  in  Ueberein- 
stimmung  mit  den  Versuchen  Pfeif fer's,  dass  beim  Trocknen 
des  Kothes  ein  Theil  der  Nh-Stofife  die  Eigenschaft  erhält, 
durch  Verwendungsfermente  unlöslich  zu  werden ,  und  wird 
man  in  Zukunft  die  Untersuchungen  des  Kothes  entweder  in 
völlig  frischem  Zustande  vornehmen  müssen  oder  nachdem 
derselbe  in  geeigneter  Weise  feucht  conservirt  ist, 

Bei  den  Untersuchungen  des  Pferdekothes  waren  die 
Differenzen  zwischen  den  Ergebnissen  des  frischen  und  des 
getrockneten  Kothes  allerdings  so  unbedeutend ,  dass  sie  als 
innerhalb  der  zulässigen  analytischen  Fehlergrenzen  fallend 
angenommen  werden  können,  aber  trotzdem  dürfte  es  im 
Interesse  der  Gleichartigkeit  der  Untersuchungen  empfehlens- 
werth  sein,  auch  diesen  Koth  (und  alle  sonstigen  Kotharten) 
entweder  frisch  oder  feucht  conservirt  zu  untersuchen. 


Ueber  das  Vorkommen  von  Cholin  in  Keimpflanzen. 

Von 

E.  Schnlze. 


(Ans  dem  agricultnr-chemischen  Laboratorlnm  des  PolytechnikiUDS  in  Zürich.) 
(Der  Bedaction  zugegangen  am  10.  März  1887.) 


Die  stickstofifhaltigen  Bestandtheile  der  Keimpflanzen, 
deren  Untersuchung  mich  und  meine  Mitarbeiter  eine  Reihe 
von  Jahren  hindurch  beschäftigt  hat,  sind  auch  in  dieser 
Zeitschrift  schon  mehrmals  der  Gegenstand  von  Mittheilungen 
gewesen;  so  enthält  z.  B.  das  erste  Heft  des  laufenden  Bandes 
eine  Abhandlung  Ober  eine  in  Lupinen-  und  Kürbiskeimlingen 
sich  findende  stickstofifreiche  Base,  welche  ich  unter  Mit- 
wirkung von  E.  Steiger  untersucht  und  mit  dem  Namen 
Arginin  belegt  habe^);  andere  Mittheilungen  über  jene  Keim- 


1)  In  der  oben  erwähnten  Abhandlung  (auf  S.  61)  habe  ich  dem 
Arginin  weit  mehr  Aebnlichkeit  mit  dem  Kreatinin  als  mit  irgend 
einer  Pflanzenbase  zugesprochen.  Diese  Behauptung  mag  vielleicht  als 
eine  nicht  genflgend  gestützte  erschienen  sein;  denn  die  meisten  der  an 
der  citirten  Stelle  als  gemeinsam  für  das  Arginin  und  das  Kreatinin  auf- 
geführten Eigenschaften  kommen  ja  auch  manchen  anderen  Basen  zu. 
Ich  will  daher  hier  noch  darauf  aufmerksam  machen,  dass  das  Arginin 
auch  in  seinem  Verhalten  gegen  Barythydrat  und  gegen  salpetrige  Säure 
Aebnlichkeit  mit  dem  Kreatinin  zeigt,  dass  es  dem  letzteren  ferner  im 
Stickstoffgehalt  (=  32,18  <^(o)  nahe  steht  und  schon  durch  diesen  hohen 
Stickstoffgehalt  sich  von  den  sog.  Alkaloiden  unterscheidet.  Von  den  stick- 
stoffreichen Basen  der  Hypoxanthin-  und  Xanthin-Gruppen ,  welche  ja 
neuerdings  mehrfach  im  Pflanzenorganismus  gefunden  worden  sind,  weicht 
das  Arginin  in  seinem  Verhalten  in  manchen  Punkten  so  weit  ab,  dass 
von  einer  Aebnlichkeit  mit  diesen  nicht  gesprochen  werden  kann. 
Zeitschrift  für  physiologische  Chemie.  XI.  25 
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pflanzenbestandtheile  habe  ich  früher  im  Journal  für  practische 
Chemie  gemacht.  Es  erschien  mir  wünschenswerth,  zur  Ver- 
vollständigung dieser  Arbeiten  auf  die  Keimpflanzenextracte 
die  Methoden  anzuwenden,  welche  L.  Brieger  ^)  zur  Isolirung 
stickstoffhaltiger  Basen  mit  Erfolg  benutzt  hat,  und  mit  Hülfe 
derselben  insbesondere  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  in  den 
Keimpflanzen  Gholin^)  enthalten  ist. 

Für  meine  Versuche  verwendete  ich  die  Mutterlaugen, 
welche  bei  Verarbeitung  der  aus  den  Axenorganen  etiolirter 
Lupinen-  und  Kürbiskeimlinge  dargestellten  weingeistigen 
Extracte  auf  Amidosäuren  übrig  geblieben  waren.  Diese 
Extracte  (dargestellt  durch  Behandlung  der  feingepulverten 
lufttrocknen  Axenorgane  mit  heissem  Weingeist  von  90—92 
Volumenprocent)  waren  nach  dem  Verjagen  des  Weingeistes 
mit  Wasser  verdünnt,  dann  durch  Versetzen  mit  Bleiessig 
gereinigt,  hierauf  mittelst  Schwefelwasserstoff  vom  gelösten 
Blei  befreit  und  bis  zum  Syrup  eingedunstet  worden.  Dieser 
Syrup  hatte  beim  Stehen  Ausscheidungen  von  Amidosäuren 
geliefert,  welche  sich  bei  weiterem  Verdunsten  der  Flüssigkeit 
noch  vermehrten.  SchUesslich  waren  dickflüssige  Mutterlaugen 
übrig  geblieben,  welche  bei  langsamem  Verdunsten  salben- 
artige Gonsistenz  annahmen.  Diese  Mutterlaugen  behandelte 
ich  nun  mit  heissem  Weingeist,  welchem  etwas  concentrirte 
Salzsäure  zugesetzt  war.  Der  grösste  Theil  der  Substanz 
löste  sich  auf;  zurück  blieb  eine  braune  zähe  Masse.  Die 
davon  abgegossene  Flüssigkeit  lieferte  beim  Erkalten  eine  der 
Quantität  nach  nicht  bedeutende  krystallinlsche  Ausschei- 
dung. Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  versetzte  ich  mit  alko- 
holischer Quecksilberchloridlösung.  Es  entstand  ein  Nieder- 
schlag, welcher  nach  mehrtägigem  Stehen  abfiltrirt  wurde. 
Das  Filtrat  lieferte  beim  Stehen  weitere  Ausscheidungen ;  die- 
selben wurden  gesammelt  und  mit  der  ersten  vereinigt.     Ich 


1)  Untersuchungen  über  Ptomaine,  Berlin  bei  Hirschwald,  1884 
—1886. 

2)  Dessen  Vorkommen  in  Keimpflanzen  nicht  unwahrscheinlich 
erschien,  nachdem  es  im  Hopfen  und  neuerdings  vonL.  Brieger  (diese 
Zeitschrift,  Bd.  11,  S.  184)  auch  im  Mutterkorn  nachgewiesen  worden  ist 
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kochte  dieselben,  nachdem  sie  mit  verdünntem  Weingeist 
gewaschen  und  durch  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  von 
der  anhängenden  Flüssigkeit  befreit  worden  waren,  mit  Wasser 
aus.  Ein  Theil  löste  sich  auf;  es  blieb  ein  bräunlich  gefärbter 
Rückstand.  Die  Lösung  lieferte  beim  Erkalten  Ausscheidungen, 
welche  zum  grössten  Theil  krystallinisch  waren.  Ich  habe 
dieselben  nicht  für  sich  allein  weiter  verarbeitet,  da  es  sich 
zeigte,  dass  die  Mutterlauge  ein  in  Wasser  leicht  lösliches 
Quecksilberdoppelsalz  entweder  gar  nicht  oder  doch  wenigstens 
nur  in  ganz  unwesentlicher  Quantität  enthielt;  vielmehr  habe 
ich  die  ganze,  beim  Auskochen  des  Quecksilberchlorid-Nieder- 
schlages mit  Wasser  erhaltene  Lösung  durch  Schwefelwasser- 
stoff vom  gelösten  Quecksilber  befreit,  dann  auf  ein  geringes 
Volumen  eingedunstet  und  mit  Goldchlorid  versetzt..  Es  ent- 
stand ein  starker  gelber  Niederschlag,  welcher  abfiltrirt,  mit 
wenig  kaltem  Wasser  gewaschen  und  sodann  zwischen  Fliess- 
papier abgepresst  wurde  *). 

Im  Folgenden  will  ich  nun  zunächst  die  Resultate  mit- 
theilen, welche  bei  Untersuchung  des  Golddoppelsalzes  der 
Base  aus  Lupinenkeimlingen  erhalten  wurden.  Da  dieses  Salz 
beim  ümkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  sich  ein  wenig 
zersetzte  (vermuthlich  nur  desshalb,  weil  es  noch  ünreinig- 
keiten  enthielt),  so  zerlegte  ich  eine  Portion  desselben  durch 
Schwefelwasserstoff,  concentrirte  die  vom  Schwefelgold  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  durch  Eindunsten  ein  und  fällte  wieder 
mit  Goldchlorid;  das  so  erhaltene  Product  wurde,  nachdem 
es  abfiltrirt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  über  Schwefel- 
säure getrocknet  worden  war,  zur  Analyse  benutzt.  Die 
dabei  erhaltenen  Zahlen  liegen  den  von  der  Formel  des 
Gholindoppelsalzes  geforderten  Werthen  ziemlich  nahe,  wie 
folgende  Angaben  zeigen: 


1)  Es  sei  gleich  hier  erwähnt,  dass  dem  In  der  beschriebenen 
Weise  gewonnenen  Product  die  sowohl  in  Lupinen-  wie  in  Kürbiskeim- 
lingen vorkommende  Base,  welche  ich  mit  dem  Namen  A  r  g  i|n  i  n  belegt 
habe,  nicht  beigemengt  sein  konnte;  denn  dieselbe  wird  weder  durch 
Quecksilberchlorid  noch  durch  Goldchlorid  gefällt.  Uebrigens  scheint 
diese  Base  auch  nur  in  den  Cotyledonen  der  Keimlinge  vorzukommen« 
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1.  0,2795  gr.  Substanz  gaben  0,1292  gr.  Au. 

2.  0,3835  gr.   Substanz   gaben   12,45   cbcm.   N  bei   18  °  und  716  mm, 
Druck  =  0,01353  gr.  Ni). 

Berechnet  für  r.  r     j 

CöHUNOAuCH:  Gefunden: 

Au  44,432)  43,72 '»/o. 

N  3,16  3,51  » 

Dieser  Befund  Hess  vermuthen,  dass  unreines  Cholln- 
golddoppelsalz  vorlag.  Zur  Gewinnung  eines  reineren  Pro- 
ducts verfuhr  ich  in  folgender  Weise:  Das  Golddoppelsalz 
wurde  mittelst  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  die  filtrirte  Lösung 
eingedunstet,  der  Rückstand  in  absoluten  Alkohol  aufge- 
nommen, die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  einer  alkoholischen  Platin- 
chloridlösung versetzt.  Den  so  erhaltenen  Niederschlag  wusch 
ich  nach  dem  Abfiltriren  mit  Weingeist  aus,  presste  ihn 
zwischen  Fliesspapier  ab  und  behandelte  ihn  sodann  mit 
Wasser.  Der  grösste  Theil  löste  sich  auf,  zurück  blieb  eine 
geringe  Quantität  eines  auch  in  heissem  Wasser  schwer  lös- 
lichen Platindoppelsalzes  (über  dessen  Natur  w.  n.  noch  Mit- 
theilung gemacht  werden  soll).  Die  davon  abfiltrirte  Flüssig- 
keit lieferte  beim  Verdunsten  ein  gut  krystallisirendes  Platin- 
doppelsalz. Dasselbe  wurde  durch  Auflösen  in  einer  möglichst 
geringen  Menge  Wasser  von  einem  noch  beigemengten  Rest 
der  schwer  löslichen  Verbindung  befreit  und  sodann  mittelst 
Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Das  Filtrat  vom  Schwefelplatin 
verdunstete  ich  auf  ein  geringes  Volumen  und  versetzte  wieder 
mit  Goldchlorid.  Das  so  erhaltene  Golddoppelsalz  wurde  aus 
heissem  Wasser  umkrystallisirt.  Es  bildete  nun  dünne  gelbe 
Prismen.  Die  Analyse  des  zuerst  über  Schwefelsäure,  dann 
bei  95®  getrockneten  Salzes^)  gab  Resultate,  welche  auf  die 
Formel  des  Cholingolddoppelsalzes  stimmen: 


1)  Herr  Dr.  E.  Steiger  hatte  die  Gefälligkeit,  diese  Stickstoff- 
bestimmung  auszuführen. 

»)  Au  =  196,64,  nach  G.  Krüss  (Berichte  d.  D.  Chem.  Gesell- 
schaft, Bd.  20,  S.  210). 

5)  Das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  erlitt  bei  95*^  nur  einen 
minimalen  Gewichtsverlust. 
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1.  0,3538  gr.  Substanz  gaben  0,1806  gr.  CO«  und  0,1070  gr.  HSO'). 

2.  0,3255  gr.  Substanz  gaben  0,1448  gr.  Au. 

3.  0,2765  gr.  Substanz  gaben  0,3542  gr.  AgGl  (bei  Ausführung  der  Be- 
stimmung wurde  die  Substanz  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die 
Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  etwas  Kupfersulfatlösung  vom  über- 
schüssigen H'S  befreit,  dann  filtrirt,  das  Filtrat  mit  Silbemitrat- 
solution  versetzt). 


Berechnet  für 

G3Hi4NOAuGl*: 

Gefunden 

G 

13,56 

13,92  °(, 

H 

3,16 

3,36  » 

Au 

44,43 

44,48  » 

Gl 

32,08 

31,69  » 

Die  Ausführung  einer  Stickstoffbestimmung  erschien  un- 
nöthig,  da  die  bei  Analyse  des  unreineren  Products  für  den 
N-Gehalt  gefundene  Zahl  dem  von  der  Fonnel  des  Cholin- 
golddoppelsalzes  geforderten  Werth  ziemlich  nahe  liegt. 

Beim  Erhitzen  schmolz  das  Golddoppelsalz  zu  einer 
braunen  Flüssigkeit.  Bei  der  Zerlegung  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff lieferte  dieses  Salz  (und  ebenso  die  entsprechende 
Platinverbindung)  ein  in  Nadeln  krystallisirendes,  zerfliessliches 
Chlorhydrat.  Geprüft  in  einer  Lösung,  welche  etwas  freie 
Salzsäure  enthielt,  gab  dasselbe  folgende  Reactionen: 

Mit  Phosphorwolframsäure        starker  weisser  Niederschlag. 
»    Phosphormolybdänsäure     starker  gelblicher  Niederschlag. 

>  Phosphorantimonsäure       weisse  Fällung,  welche  aber  erst  nach 

einiger  Zeit  eintrat. 
»    Kaliumwismuthjodid  rother  Niederschlag. 

>  Kaliumquecksilberjodid       gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 
»    Jod-Jodkalium  brauner  Niederschlag.* 

>  Gerbsäure  0. 

Dieser  Befund  stimmt  mit  den  von  L.  B rieger 2)  für 
die  Reactionen  des  salzsauren  Cholins  gemachten  Angaben 
überein;   eine  kleine  Verschiedenheit  liegt  wohl  nur  darin. 


1)  Herr  Dr.  E.  Steiger  hatte  die  Gefälligkeit,  diese  Bestimmung 
auszuführen. 

«)  Untersuchungen  über  Ptomaine,  I.  Theil,  S.  37  u.  38  (Berlin, 
bei  Hirschwald,  1884). 
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dass  bei  der  von  mir  ausgeführten  Prüfung  in  der  mit 
Phosphorantimonsäure  versetzten  Lösung  erst  nach  Verlauf 
von  mehreren  Stunden  eine  Fällung  entstand  (vielleicht  trug 
die  Qualität  des  von  mir  benutzten  Pteagens  die  Schuld 
daran). 

Das  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Platindoppelsalz, 
welches  bei  der  Reinigung  der  aus  Lupinenkeimlingen  ge- 
wonnenen Base  in  ganz  geringer  Menge  erhalten  wurde, 
gab  bei  der  Zerlegung  mittelst  Schwefelwasserstoff  ein  bitter 
schmeckendes  Ghlorhydrat,  dessen  Lösung  mit  Phosphor- 
wolframsäure ,  Phosphormolybdänsäure ,  Kaliumwismuth Jodid, 
Kaliumquecksilberjodid,  Jod-Jodkalium,  Gerbsäure  und  Pikrin- 
säure Fällungen  gab.  Wahrscheinlich  lag  hier  das  Platin- 
doppelsalz eines  Alkaloids  vor  (dass  die  Lupinensamen  Alka- 
loide  enthalten,  ist  bekannt;  inwieweit  dieselben  sich  noch 
in  den  Keimlingen  vorfinden,  habe  ich  noch  zu  untersuchen). 
Die  Quantität,  in  welcher  dieses  Product  gewonnen  wurde, 
war  zu  gering,  als  dass  eine  analytische  Bestimmung  hätte 
ausgeführt  werden  können. 

Das  Golddoppelsalz  der  Base  aus  Kürbiskeimlingen  reinigte 
ich  in  derselben  Weise,  wie  das  bei  Verarbeitung  von  Lupinen- 
keimlingen erhaltene  Product.  Dem  dabei  erhaltenen  Platin- 
doppelsalz war  eine  schwer  lösliche  Verbindung  nicht  bei- 
gemengt. Das  gereinigte  Golddoppelsalz  zeigte  das  gleiche 
Aussehen  wie  dasjenige  der  Base  aus  Lupinenkeimlingen  und 
besass  den  gleichen  Goldgehalt. 

0,3090  gr.  Substanz  (zuerst  über  Schwefelsäure,  dann  bei  95**  getrocknet) 
gaben  0,1376  gr.  Au. 

Berechnet  für  n  i?     j 

i^-TriJxTi^>    r^M  ueiunaen: 

C»  Hl*  NO  Au  Gl*: 

Au  44,53  44,43  \. 

Das  bei  der  Zerlegung  des  Golddoppelsalzes  mittelst 
Schwefelwasserstoff  erhaltene  Chlorhydrat  gab  die  gleichen 
Reactionen,  wie  das  Chlorhydrat  der  Base  aus  Lupinenkeim- 
lingen  (nicht  geprüft  wurde  in  diesem  Falle  das  Verhalten 
zu  Phosphorantimonsäure). 
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Dass  die  beiden  Golddoppelsalze  identisch  waren,  kann 
demnach  mit  Sicherheit  angenommen  werden;  auch  berech- 
tigen die  gemachten  Beobachtungen  zu  dem  Schluss,  dass  es 
sich  hier  nicht  um  Gemenge,  sondern  um  einheitliche  Sub- 
stanzen handelte. 

Die  im  Vorigen  mitgetheilten  Thatsachen  führen  zu  der 
Schlussfolgerung,  dass  die  aus  Lupinen-  und  Kürbiskeimlingen 
abgeschiedene  Base  Chol  in  war.  Nicht  nur  in  der  Elementar- 
zusammensetzung, sondern  auch  im  Verhalten  findet  Ueber- 
einstimmung  statt.  Bekanntlich  giebt  das  Cholin  ein  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches,  in  zerfliesslichen  Nadeln 
krystallisirendes  Chlorhydrat,  ein  schwer  lösliches,  gut  krystal- 
lisirendes  Golddoppelsalz,  ein  in  Wasser  lösliches,  in  Alkohol 
dagegen  unlösliches  Platindoppelsalz,  endlich  eine  in  Wasser 
sehr  schwer  lösliche  Verbindung  mit  Quecksilberchlorid.  In 
allen  diesen  Punkten,  ebenso  in  den  oben  aufgeführten 
Reactionen,  gleicht  das  Cholin  der  aus  Keimpflanzen  abge- 
schiedenen Base. 

Das  gereinigte  Platindoppelsalz  der  letzteren  (dargestellt 
aus  dem  durch  Zerlegung  des  gereinigten  Golddoppelsalz  er- 
haltenen Chlorhydrat)  krystallisirte  beim  langsamen  Verdunsten 
seiner  wässrigen  Lösung  in  schönen  orangerothen,  meist  sechs- 
seitigen Tafeln.  Nach  Hoppe-Seyler^)  krystallisirt  das 
Platindoppelsalz  des  Cholins  unter  gleichen  Verhältnissen  in 
klinorhombischen  Prismen  oder  Tafeln,  meist  in  sechsseitigen 
Tafeln.  Nach  Brieger^)  bildet  das  Cholinplatindoppelsalz 
in  der  Regel  übereinander  geschobene  Tafeln.  Das  unreine 
Golddoppelsalz  der  aus  Keimlingen  gew^onnenen  Base  erschien 
unter  dem  Mikroskop  in  würfelförmigen  Krystallen;  das  ge- 
reinigte Salz  bildete  dünne,  zu  Gruppen  vereinigte  Prismen. 
Das  Aussehen  des  Salzes  entsprach  demnach  den  von  Brie- 
ger*)  für  das  Golddoppelsalz   des   Cholins  gemachten   An- 


1)  Handbuch  der  physiologisch-  u.  pathologisch- chemischen  Analyse, 
5.  Auflage,  S.  164. 

*)  Untersuchungen  über  Ptomaine,  IL,  S.  18. 
»)  Diese  Zeitschrift,  Bd.  11,  S.  185. 
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gaben.  Diese  Thatsachen  unterstützen  noch  die  von  mir 
gezogene  Schlussfolgerung,  dass  die  aus  den  Keimpflanzen 
gewonnene  Base  Gholin  ist. 

Die  Quantität,  in  welcher  das  Gholin  in  den  unter- 
suchten Keimpflanzenextracten  sich  vorfand ,  war  keine  be- 
deutende. Bei  Verarbeitung  einer  Mutterlauge,  welche  von 
circa  einem  Kilo  der  lufttrocknen  Axenorgane  etiolirter  Lupinen- 
keimlinge herrühren  mochte,  erhielt  ich  ungefähr  3  gr.  des 
Golddoppelsalzes;  die  von  der  Verarbeitung  der  Axenorgane 
von  Kürbisskeimlingen  herrührende  Mutterlauge  gab  eine  noch 
geringere  Ausbeute. 


lieber  ß-Galactan,  ein  dextrinartiges  Kohlehydrat  aus  den  Samen 
von  Lupinus  luteus. 

Von 

E.  Steiger. 


(Aus  dem  agriciütur-chemlscheii  Laboratorium  des  Polytechnikums  in  Zürich.) 
(Der  Bedaction  zugegangen  am  10.  März  1887.) 


Durch  die  Arbeiten  von  Ad.  Beyer')  und  Eichhorn*) 
ist  nachgewiesen  worden,  dass  in  den  Lupinensamen  eine  in 
verdünntem  Alkohol  lösliche,  dextrinartige  Substanz  sich  vor- 
findet, welche  in  wässeriger  Lösung  die  Ebene  des  polarisirten 
Lichtes  nach  rechts  dreht  und  bei  der  Behandlung  mit  ver- 
dünnten Mineralsäuren  in  einen  Zucker  übergeführt  wird,  der 
alkalische  Kupferlösung  reducirt.  Von  den  genannten  Forschern 
ist  eine  eingehende  chemische  Untersuchung  dieser  Substanz 
nicht  ausgeführt  worden;  ich  habe  nun  eine  solche  auf  Ver- 
anlassmig  von  Prof.  E.  Schulze  unternommen. 

Ein  kurzes  Referat  über  die  Resultate  dieser  Unter- 
suchung ist  in  den  Berichten  der  deutschen  chemischen  Ge- 
sellschaft (Bd.  XIX,  S.  827)  zur  Publication  gelangt,  doch  sei 
es  mir  gestattet,  an  dieser  Stelle  ausführlicher  über  dieselben 
zu  berichten. 

Das  Ausgangsmaterial  für  meine  Untersuchungen  bildeten 
Lupinensamen,  welche  wir  von  der  Firma  Metz  &  Comp, 
in  Steglitz  bei  Berlin  bezogen. 

Die  Samen  wurden  in  lufttrockenem  Zustande  zunächst 
grob  geschroten,  durch  Sieben  von  den  Samenschalen  (Hülsen) 


1)  Landw.  Versuchsstationen,  Bd.  IX,  S.  168,  und  Bd.  XIV,  S.  164. 

2)  Ebend.,  Bd.  IX,  S.  275. 
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so  weit  als  möglich  befreit  und  schliesslich  in  einer  Futter- 
stoff-Mühle zu  einem  ziemlich  feinen  Pulver  gemahlen. 

Zur  Gewinnung  des  Kohlehydrats  verfuhr  ich  anfänglich  in 
folgender  Weiser  Zwei  Kilo  des  Samenpulvers  wurden  in  Por- 
tionen von  ca.  700  gr.  mit  je  4  Liter  SOprocentigem  Alkohol  in 
einem  geräumigen  inwendig  verzinnten  Kupferkessel,  welcher 
mit  einem  aus  demselben  Material  hergestellten  Deckel  ver- 
sehen war,  am  Rückflusskühler  ausgekocht  und  der  alko- 
holische Auszug  im  Wasserbade  der  Destillation  unterworfen. 
Der  Destillationsrückstand  stellte  eine  trübe,  wässerige  Flüssig- 
keit dar;  dieselbe  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  zur  Entfernung 
von  Eiwei§ssubstanzen,  Säuren  etc.  so  lange  mit  Bleizuckerlösung 
versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  entstand;  als  sich  der 
starke,  voluminöse  Niederschlag  abgesetzt  hatte,  filtrirte  ich 
ab,  leitete  in  das  gelblich  gefärbte  Filtrat  Schwefelwasserstoff 
ein,  filtrirte  abermals  und  dunstete  das  Filtrat,  nachdem  es 
mit  verdünnter  Natronlauge  vorsichtig  neutralisirt  worden 
war,  so  weit  ein,  bis  es  ein  zähflüssiges  Liquidum  darstellte. 
Dasselbe  wurde  nun  nach  dem  Erkalten  mit  95procentigem 
Alkohol  versetzt,  worauf  das  dextrinartige  Kohlehydrat  flockig 
ausfiel  und  sich  als  zähe  gelbliche  Masse  am  Boden  des  Ver- 
suchsgefässes  ansammelte;  diese  Masse  wurde,  bei  100°  C. 
getrocknet,  spröde  und  hart,  konnte  aber  im  Porzellanmörser 
zu  einem  feinen  Pulver  zerrieben  werden. 

Treibt  man  das  Eindampfen  der  neutraUsirten  Flüssig- 
keit nicht  bis  zur  Syrupconsistenz ,  so  kann  es  vorkommen, 
dass  beim  Hinzufügen  von  95  procen tigern  Alkohol  das  Kohle- 
hydrat nicht  ausgeschieden  wird,  sondern  gelöst  bleibt. 

Das  nach  der  soeben  beschriebenen  Methode  dargestellte 
Kohlehydrat  erwies  sich  bei  der  näheren  Prüfung  als  noch 
mit  stickstoffhaltigen  Substanzen  stark  verunreinigt.  Eine 
nach  KjeldahTs  Methode  ausgeführte  Stickst  off  bestimmung 
ergab  1,17  7o  Stickstoff. 

1,178  gr.  Trockensubstanz  gaben  0,01376595  gr.  N  (=  4,05  cm.s  Baryl- 
wasser)!)  =  1,17  \  N. 


1)  1  cm.  3  Barytwasser  =  0,003399  gr.  N. 
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Versuche,  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Wasser  und 
Wiederausfallen  mit  95procentigem  Alkohol  das  Präparat  von 
den  stickstoffhaltigen  Verunreinigungen  zu  befreien,  ergaben 
nicht  das  gewünschte  Resultat.  Als  vortreffliches  Reinigungs- 
mittel erwies  sich  dagegen  die  Phosphorwolframsäure.  Die 
wässerige  Lösung  des  stickstoffhaltigen  Präparates  wurde  mit 
diesem  Reagens  in  schwachem  Ueberschusse  versetzt,  der  ent- 
standene nicht  sehr  bedeutende  Niederschlag  abfiltrirt,  die 
überschüssige  Phosphorwolframsäure  durch  Barytwasser  ent- 
fernt und  in  das  vom  Barytniederschlage  ablaufende  Filtrat, 
zur  Beseitigung  des  Baryums,  ein  Kohlensäurestrom  einge- 
leitet ;  nachdem  das  Filtrat  vom  Baryumcarbonat  zur  Syrup- 
consistenz  eingedampft  war,  wurde  daraus  das  dextriüartige 
Kohlehydrat  anfanglich  durch  95procentigen  und  nach  dem 
Wiederauflösen  in  wenig  Wasser  durch  absoluten  Alkohol 
abgeschieden. 

Das  so  dargestellte  Präparat  erwies  sich  als  frei  von 
Stickstoff.  Dasselbe  war  in  Wasser  in  allen  Verhältnissen 
löslich;  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  mit  Fehling- 
scher  Kupferlösung  trat  eine  schwache  Reduction  ein.  Da 
es  jedoch  von  vornherein-  als  unwahrscheinlich  erscheinen 
musste,  dass  dem  dextrinartigen  Kohlehydrat  ein  Reductions- 
vermögen  für  Fehl  in g' sehe  Lösung  zukomme,  so  musste  ich 
vermuthen,  dass  diese  Reduction  von  einem  Zucker  herrührt, 
der  sich  während  der  Darstellung  aus  dem  Kohlehydrat 
durch  den  Einfluss  von  Säuren  gebildet  haben  musste. 

Aus  diesem  Grunde  veränderte  ich  mein  Verfahren  und 
blieb  bei  folgender  Darstellungsweise  stehen: 

Die  gemahlenen  Samen  wurden  in  der  beschriebenen 
Weise  Va  Stunde  mit  SOprocentigem  Weingeist  ausgekocht, 
der  alkoholische  Auszug  zur  Entfernung  der  freien  organischen 
Säuren  mit  Bleioxydhydrat  versetzt,  dann  filtrirt  und  der 
Destillation  unterworfen.  Den  Destillationsrückstand  verdünnte 
ich  mit  Wasser,  versetzte  die  Flüssigkeit  mit  Gerbsäure,  so 
lange  noch  ein  Niederschlag  entstand,  dann  ohne  zu  filtriren 
mit  Bleizucker  (zur  Entfernung  der  überschüssigen  Gerbsäure) ; 
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hierauf  wurde  filtrirt  und  das  ablaufende  schwach  gelb  gefärbte 
Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit.  Die  vom  Blei  befreite 
essigsaure  Flüssigkeit  wurde  sodann  sorgfaltig  mit  verdünnter 
Natronlauge  neutralisirt,  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft 
und  nach  dem  Erkalten  mit  95procentigem  Alkohol  vei-setzt. 
Das  ausgeschiedene  Kohlehydrat  wurde  in  Wasser  gelöst  und 
mit  Phosphorwolframsäure  wie  oben  angegeben  weiter  ge- 
reinigt. Lässt  man  die  concentrirte  wässerige  Lösung  des 
Kohlehydrats  in  dünnem  Strahle  in  kalten  absoluten  Alkohol 
einfliessen,  so  setzt  sich  dasselbe  in  Form  eines  flockigen 
Niederschlages  zu  Boden  und  kann  so  leicht  abfillrirt  werden. 
Man  erhält  auf  diese  Weise  eine  lose  zuhammenhängende 
pulvrJ|-körnige  Masse,  die  leicht  austrocknet  und  sich  dann 
im  Mörser  durch  ein  gelindes  Reiben  in  ein  mehliges  Pulver 
verwandelt. 

Ein  so  dargestelltes  Präparat  war  frei  von  Stickstoff  und 
frei  von  Zucker,  enthielt  dagegen  noch  etwas  Asche.  Ge- 
trocknet über  Schwefelsäure  stellte  das  Kohlehydrat  ein  schön 
weisses,  amorphes  Pulver  dar,  welches  unter  dem  Mikroskop 
als  eine  Aneinanderhäufung  von  kleinen  Kügelchen  erschien; 
in  Wasser  in  allen  Verhältnissen  löslich,  in  heissem  Weingeist 
ist  es  nach  Massgabe  des  Wassergehaltes  löslich,  unlöslich 
dagegen  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  An  der  Luft 
zieht.es  rasch  Wasser  an  und  zerfliesst  nach  einiger  Zeit  zu 
einer  durchsichtigen,  klebrigen  Masse, 

Jod  bringt  in  der  wässerigen  Lösung  keinerlei  Färbung 
hervor;  ebenso  wird  Fehling'sche  Lösung  beim  Kochen  mit 
derselben  nicht  reducirt;  die  Reduction  tritt  erst  ein,  wenn 
die  Lösung  des  Kohlehydrats  zuvor  mit  verdünnter  Säure 
gekocht  wurde. 

Die  wässerige  Lösung  ist  stark  rechtsdrehend;  das 
Drehungsvermögen  beträgt  im  Mittel  aus  zwei  Bestimmungen 

[a]j,  =  +148,750. 

Die  Drehungs versuche  habe  ich  in  einem  Soleil- 
Ventzke' sehen  Polarisationsapparat  ausgeführt,  welcher  mit 
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einer  chemisch-reinen  Rohrzuckerlösung  auf  seine  Richtigkeit 
geprüft  worden  war  ^). 

Die  Versuche  wurden  bei  einer  Temperatur  von  15*  C. 
ausgeführt. 

Versuch  I. 
Eine  Lösung,  welche  in  100  cm.*  3,0820  gr.  Trocken- 
substanz enthielt,  drehte  im  200  Millimeter-Rohr  26,5®  nach 
rechts.    Daraus  berechnet  sich  Wd  =  +  148,7®. 

Versuch  IL 

Eine  Lösung,  welche  in  100  cm.*  8,8583  gr.  Substanz 
enthielt,  drehte  im  200  Millimeter -Rohr  76,2*  nach  rechts. 
Daraus  berechnet  sich  Hd  -    +  148,8*. 

Unser  Kohlehydrat  zeigt  keine  Birotation.  Bei 
Versuch  II  wurde  die  Substanz  unmittelbar  nach  deren  Auf- 
lösung polarisirt,  dann  wieder  nach  12  und  24  Stunden;  die 
Ablenkung  blieb  jedoch  constant  bei  +  76,2*. 

Ausser  den  Dextrinen  zeigt  keines  der  bis  jetzt  bekannten 
Kohlehydrate  ein  so  starkes  Drehungsvermögen  nach  rechts. 

Zur  Elementaranalyse  benützte  ich  die  bei  115®  getrock- 
nete Substanz.  Das  Austrocknen  geschah  im  Luftbade  und 
wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr 
constatirt  werden  konnte.  Die  Verbrennungen  wurden  mit 
ßleichromat  und  Kupferoxyd  ausgeführt  und  im  Sauerstoflf- 
strom  beendigt. 

I.  Angewandt:  0,2780  gr.  mit  0,0111  gr.  Asche;  gefunden:  0,4320  gr.  CO2 

und  0,1560  gr.  H2O. 
II.  Angewandt:  0,3110  gr.  mit  0,0121  gr.  Asche;  gefunden:  0,4860  gr.GOg 
und  0,1720  gr.  H2O. 


1)   100  Theile  des  Apparates  entsprachen   34,6  Bogengraden  für 

den   Strahl  D.    Der  Werth   für   [a]D  ist  sodann   nach  der  aUgemeinen 

Formel : 

r  n  a  X  0,346  X  100 

ermittelt  worden,  worin  [a]D  die  specifische  Drehung,  a  der  am  Apparate 
beobachtete  Grad,  1  die  Länge  des  Beobachtungsrohres  in  Decimetern 
und  p  das  Gewicht  der  in  100  cm.8  der  Lösung  enthaltenen  Trocken- 
substanz bedeutet. 


378 


Berechnet 

Gefunden : 

für  CeHioOs: 

I.           n. 

G            44,44 

44,14        44,32^1). 

H              6,17 

6,49          6,36  » 

0            49,36 

—             —    » 

Die  bei  der  Elementaranalyse  erhaltenen  Resultate  ent- 
sprechen also  der  Formel  CeHioOs,  welche  Formel  sowohl 
der  Stärke,  als  den  dextrinartigen  Kohlehydraten  zukommt; 
auch  in  den  sonstigen  Eigenschaften  —  starkes  Rechtsdrehungs- 
vermögen, Löshchkeit  in  Wasser,  Verhalten  gegen  Jod,  Fäll- 
barkeit durch  Alkohol  —  zeigt  unser  Körper  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  dem  Dextrin. 


Da  von  den  dextrinartigen  Kohlehydraten  Acetyl Ver- 
bindungen bekannt  sind,  so  schien  es  wünschenswerth, 
auch  für  unsern  Körper  eine  solche  Verbindung  darzustellen 
und  dieselbe  zu  untersuchen. 

Zur  Acetylirung  wurde  die  von  Liebermann  und 
Hörmann ^)  beschriebene  Methode  angewandt.  5  gr.  der 
bei  100^  getrockneten  Substanz  wurden  mit  5  gr.  wasser- 
freiem Natriumacetat  und  20  gr.  Essigsäurehydrid  in  einem 
Erlenmeyer'schen  Kolben  am  Rückflusskühler  erhitzt;  schon 
nach  wenigen  Minuten  trat  eine  lebhafte  Reaction  em,  es 
erfolgte  Bräunung  der  Substanz,  weshalb  ich  nach  einer 
Viertelstunde  mit  dem  Erhitzen  aufhörte;  der  Kolbeninhalt 
stellte  jetzt  eine  bräunlich  gefärbte,  zähflüssige  Masse  dar, 
welche  nach  kurzer  Zeit  zu  einem  festen  Krystallkuchen  er- 
starrte. Zu  demselben  gab  ich  einen  grossen  Ueberschuss 
von  Wasser,  worauf  das  Natriumacetat  in  Lösung  ging  und 
die  Acetylverbindung  sich  als  flockiger  Niederschlag  abschied ; 
derselbe  wurde  abfiltrirt  und  zur  völligen  Entfernung  der  Essig- 
säure mit  kaltem  Wasser  gut  ausgewaschen;  über  Schwefel- 
säure getrocknet,  stellte  nun  die  Acetylverbindung  eine  weisse, 
einen  Stich  in's  Gelbliche  zeigende,  amorphe  pulverige  Sub- 
stanz dar,  von  bitter -fadem   Geschmacke.     Als  vorzügliche 

1)  Die  Resultate  sind  auf  aschenfreie  Substanz  berechnet 

2)  Berichte  d.  D.  Ghem.  Geesellsch,,  Bd.  11,  S.  1619. 
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Lösungs-  und  Krystallisationsflüssigkeit  eignet  sich  für  die 
Acetylverbindungen  der  Kohlehydrate  nach  Herzfeld^)  ein 
Gemisch  von  Essigsäureäthyläther  und  Alkohol,  welches  man 
dadurch  erhält,  dass  man  Alkohol  und  etwas  Essigsäure  einige 
Zeit  erwärmt ;  sowohl  in  diesem  Gemische,  als  auch  in  Alkohol, 
sowie  in  Aether  und  Chloroform  war  die  Acetylverbindung 
leicht  löslich,  konnte  jedoch  nie  krystallisirt  erhalten  werden, 
sondern  hinterblieb  beim  Verdunsten  der  Lösungsmittel  stets 
als  gummiartige  Masse. 

Versetzt  man  die  conc.  alkoholische  Lösung  mit  viel 
Wasser,  so  fallt  die  Verbindung  als  flockiger  Niederschlag 
aus;  sie  kann  dann  leicht  abfiltrirt  und  in  reinem  Zustande 
gewonnen  werden.  Ein  auf  diese  Weise  als  weisses  Pulver 
dargestelltes  Präparat,  welches  durch  das  Polarisations- 
mikroskop betrachtet  eine  halbkrystallinische  Structur  zeigte» 
schmolz  bei  101—102°  C. 

Die  Zahlen  der  Elementaranalyse  weisen  auf  die  Formel 
Ge  Ht  Oö  (Ca  Ha  0)8 ;  es  sind  somit  drei  Acetylgruppen  in  das 
Molekül  eingetreten. 

Das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Triacetylderivat  nahm 
bei  100®  nur  ein  wenig  an  Gewicht  ab.  1,2500  gr.  desselben 
gaben  bei  100^  C.  0,0060  gr.  H2O  =  0,48%  HaO. 

Die  Verbrennungen  wurden  mit  der  über  Schwefelsäure 
getrockneten  Substanz  ausgeführt. 

L  Angewandt:  0,4516  gr.  Substanz,  darin  0,002rgr.  H2O.    Gefunden: 

0,6080  gr.  CO2  und  0,2281  gr.  H2O. 
n.  Angewandt:  0,3016  gr.  Substanz,  darin  0,0016  gr.  H2O.    Gefunden: 
0,5470  gr.  CO2  und  0,1616  gr.  H2O. 

Berechnet  für  G^unden^): 

C6H7  05(C2H3  0)s:  I.  n. 

C  50,50  49,80        49,73  «/o- 

H  5,55  5,58         5,90  » 

0  44,45  —  —    > 

Das  Triacetylderivat  unseres  Kohlehydrats  ist  demnach 
isomer  mit  den  Triacetylverbindungen  der  Cellulose,  der 
Stärke  und  der  dextrinartigen  Kohlehydrate. 

1)  Inaugural-Dissertation,  Halle  a.  S.,  1879. 

2)  Die  Analysenresultate  sind  auf  wasserfreie  Substanz  berechnet. 
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Das  dextrinarlige  Kohlehydrat  wird  von  Diastase  nicht 
angegriffen.  Zu  den  Versuchen  diente  Diastase,  welche  aus 
Malz  dargestellt  und  durch  wiederholte  Ausfallung  aus  wäs- 
seriger Lösung  so  weit  gereinigt  war,  dass  sie  auf  Fehling- 
sche  Lösung  nicht  mehr  einwirkte.  Nachdem  dieselbe  auf 
ihre  Wirksamkeit  mit  Starkekleister  geprüft  war,  setzte  ich 
mehrere  Substanzproben  mit  Diastase  im  Wasserbade  während 
6  Stunden  einer  Temperatur  von  nahezu  60®  C.  aus.  Nach 
Ablauf  dieser  Zeit  wurde  die  Reactionsflüssigkeit  mit  Feh- 
ling' scher  Lösung  auf  die  Anwesenheit  von  Zucker  geprüft; 
die  Prüfung  ergab  jedoch  ein  ganz  negatives  Resultat. 


Um  über  die  Natur  des  Kohlehydrats  näheren  Aufschluss 
zu  gewinnen,  musste  vor  Allem  festgestellt  werden,  hi  welche 
Zuckerart  dasselbe  durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren übergeführt  wurde. 

Zur  Verwendung  kam  zunächst  ein  noch  mit  geringen 
Mengen  stickstoffhaltiger  Substanz  verunreinigtes  Präparat; 
10  gr.  davon  wurden  in  1  Liter  Wasser,  welcher  30  gr. 
conc.  Schwefelsäure  enthielt,  gelöst  und  12  Stunden  am  Rück- 
flusskühler auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Da  sich  nach  dieser 
Zeit  die  Reactionsflüssigkeit  schon  ziemlich  stark  gebräunt 
hatte,  hielt  ich  es  nicht  für  rathsam,  das  Kochen  noch  länger 
fortzusetzen;  ich  goss  deshalb  den  Kolbeninhalt  in  eine  grosse 
Porzellan  schale,  fügte  so  viel  aufgeschlemmtes  Baryumcarbonat 
hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  sauer  reagirte,  und 
filtrirte  vom  Baryurnsulfat  ab.  Das  bräunlich  gefärbte  Filtrat 
wurde  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Syrupconsistenz  einge- 
dampft und  wiederholt  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht, 
wobei  ein  Rest  als  unverzuckerte  Masse  (wohl  der  Haupt- 
sache nach  stickstoffhaltige  Substanz)  zurückblieb. 

Aus  dem  heissen,  bräunlich  gefärbten  alkoholischen 
Auszug  schieden  sich  während  des  Erkaltens  noch  amorphe 
Flocken  aus;  nachdem  diese  durch  Filtration  entfernt,  wurde 
der  grösste  Theil  des  Alkohols  auf  dem  Wasserbade  abge- 
dunstet und  der  nunmehr  verbliebene,  dunkel  gefärbte  Syrup 
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sich  selbst  überlassen.  Nach  Verfliiss  von  ca.  2  Monaten  hatte 
sich  aus  demselben  eine  körnige  Krystallkruste  abgeschieden. 
Die  Trennung  der  Krystalle  von  dem  braunen  Syrup  gelang 
am  besten  durch  Aufstreichen  derselben  auf  poröse  Thon- 
platten ;  dieses  Verfahren  leistete  uns  auch  bei  späteren  Dar- 
stellungen des  Zuckers  ausserordentlich  gute  Dienste. 

Nach  einigen  Tagen  konnte  der  allerdings  noch  unreine 
Zucker  von  den  Platten  genommen  und  zwischen  Filtrirpapier 
abgepresst  werden ;  die  so  erhaltene  Menge  Rohproduct  betrug 
nicht  mehr  als  1  gr.  und  da  es  ausserhalb  der  Möglichkeit 
lag,  an  dieser  Quantität  die  Eigenschaften  des  entstandenen 
Zuckers  festzustellen,  so  musste  eine  neue  Portion  des  Kohle- 
hydrats der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  unterworfen  werden. 

Diesmal  wurde  ein  mit  Phosphorwolframsäure  gereinigtes 
Präparat  verarbeitet,  die  Schwefelsäure  5-  statt  Sprocentig 
genommen,  dafür  aber  die  Kochdauer  von  12  auf  10  Stunden 
abgekürzt;  statt  die  zuckerhaltigen  alkoholischen  Auszüge  auf 
dem  Wasserbade  zum  Syrup  einzudampfen,  wurden  dieselben 
in  Glasschalen  der  langsamen  Verdunstung  überlassen  und 
nachdem  der  grösste  Theil  des  Alkohols  fort  war,  über 
Schwefelsäure  gestellt.  Nach  mehrtägigem  Stehen  schieden 
sich  Kry Stallkrusten  ab ;  dieselben  wurden  zunächst  auf  Thon- 
platten,  nachher  durch  Abpressen  zwischen  Filtrirpapier  ge- 
reinigt und  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
und  schliesslich  aus  Wasser  rein  erhalten. 

Der  Zucker  krystallisirt  aus  Wasser,  in  welchem  er  leicht 
löslich  ist ,  in  kleinen  warzenförmigen  Krystallaggregaten, 
welche  meist  zu  Krusten  vereinigt  sind. 

In  gepulvertem  Zustande  mehrere  Tage  über  Schwefel- 
säure stehen  gelassen,  gibt  der  Zucker  beim  darauffolgenden 
Trocknen  bei  100*^  nur  noch  Spuren  von  Wasser  ab;  er 
krystallisirt  demnach  ohne  Krystallwasser. 

Die  Elementaranalyse,  welche  mit  der  bei  100 — 105^  G. 
getrockneten  Substanz  ausgeführt  wurde,  ergab  folgendes 
Resultat : 

Angewandt:  0,3340  gr.  Trockensubstanz.    Gefunden:  0,4937  gr.  GO2  und 
0,2060  gr.  H2O. 
Zeltschrift  für  physiologische  Chemie.   XI.  26 
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Diese  Zahlen  weisen  auf  die  Formel  CeHisC 


gende  Ve 

?rgleicl 

lung 

lehrt: 

Berechnet 
für  GeHisOe: 

Gefunden : 

C 

40,00 

40,31 «(,. 

H 

6,67 

6,84  » 

0 

53,33 

— '    » 

Der  Schmelzpunkt  des  Zuckers  liegt  b< 
uncorr. 

Das  optische  Verhalten  wurde  in  dem 
Soleil-Ventzke'schen  Apparate  geprüft,  der 
suchung  des  dextrinartigen  Kohlehydrats  gedient  ] 
Zucker  besitzt  starkes  Rechtsdrehungsvermö 
selbe  ist  am  grössten  bei  frischbereiteten  Lösue 
Stehen  derselben  nimmt  das  Drehungsvermögen  bi 
bestimmten  Werthe  von  Wd  ab,  um  dann  constant 
Der  Zucker  zeigt  demnach  Birotation;  dieselbe 
ich  durch  besondere  Versuche  festgestellt  habe, 
3  Stunden  zum  Werthe  der  constanten  Rotation. 

Versuch  I. 

Eine  Lösung,  welche  in  100  cm.^  10,0775  gi 
Substanz  enthielt,  drehte  im  200  Millimeter-Rohr 
rechts.    Daraus  berechnet  sich  Wd  =  +97,1^, 

Versuch  II. 

Die  nämliche  Lösung  nach  3  Stunden  polari 
noch  47,5^  nach  rechts.  Daraus  berechnet  si( 
+  81,54^ 

Das  Drehungs vermögen  des  von  mir  untersuch! 
stimmt  also  überein  mit  demjenigen  der  Galactose. 
fand  für  letztere  Zuckerart  in  lOprocentiger  Lösung 
[a]jj  =  +  82,58^  bei  17,5«  C.  Hd  =  +  80,97^  fui 
peratur  von  15«  G.  berechnet  sich  demnach  [«]©  = 


1)  Journal  f.  pract.  Chemie,  Bd.  22,  S.  100. 
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Aehnliche  Werthe  sind  von  RindelP),  Tollens^)  und 
Scheibler ^)  für  Galactose  gefunden  worden. 

Für  ein  nach  den  Angaben  Soxhlet's*)  von  mir  selbst 
aus  Milchzucker  (Lactobiose)  dargestelltes  und  durch  mehr- 
faches Umkrystallisiren  aus  Weingeist  gereinigtes  Galactose- 
präparat  fand  ich  Wp  =  +  81,01^  bei  15«  C.*). 

Auch  in  Bezug  auf  den  Schmelzpunkt  stimmt  der  aus 
Lupinen  erhaltene  Zucker  mit  Galactose  aus  Milchzucker  über- 
ein; beide  schmelzen  bei  162®  C.  uncorr.  Nach  Fittig®) 
schmilzt  die  Galactose  bei  161°  C;  die  gleiche  Angabe  wird 
von  Müntz*^)  gemacht. 

Einen  weiteren  Beweis  für  die  Identität  der  Galactose 
mit  dem  Zucker  aus  dem  dextrinartigen  Kohlehydrat  der 
Samen  von  Lupinus  luteus  ergab  die  Thatsache,  dass  beide 
Zucker  die  gleichen  Oxydationsproducte  liefern. 

Zur  Identificirung  schien  mir  die  von  Barth  und  Hlasi- 
wetz®)  zuerst  aus  Milchzucker,  später  von  Kiliani®)  aus 
Galactose  durch  Behandeln  mit  Brom  erhaltene  Galacton- 
säure  besonders  geeignet;  dieselbe  zeichnet  sich  durch  ein 
in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  Cadmiumsalz  aus,  von  der 
Formel  (C6Hn07)2Cd  +  H2O  entsprechend  der  freien  Säure 
C6H12O7. 

Zur  Darstellung  des  galactonsauren  Gadmiums  wurde 
1  gr.  des  Lupinenzuckers  mit  8  cm.®  HaO  und  2  gr.  Brom 
versetzt  und  unter  öfterem  Umschütteln  24  Stunden  bei  Zim- 
mertemperatur stehen  gelassen,   hernach   das   gelöste  Brom 


1)  Die  Zuckerarten  von  0.  v.  Lippmann,  S.  84. 

2)  Berl.  Berichte,  Bd.  XVII,  S.  668». 

3)  Berl.  Berichte,  Bd.  XVII,  S.  1731. 

4)  Journal  f.  pract.  Chemie,  Bd.  21,  S.  227. 

»)  Eine  Lösung,  die  in  100  cm.^  9,9730  gr.  Trockensubstanz  enthielt, 
drehte  im  200  Millimeter-Rohr  46,7°  nach  rechts.  Daraus  berechnet  sich 
[a]D  =  +  81,01^ 

6)  Grundriss  der  organ.  Chemie,  1887. 

7)  Compt.  rend.,  Bd.  94,  S.  454. 

8)  Liebig's  Annalen,  Bd.  122,  S.  96;  Bd.  155,  S.  136. 

9)  Berl.  Berichte,  Bd.  13,  S.  2307;  Bd.  17,  S.  1551. 
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durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  verjagt  un 
Erkalten  die  gebildete  Bromwasserstoffsaure  ni 
Silberoxyd  gefallt.  Das  durch  Schwefelwasserstoi 
Filtrat  kochte  -ich  mit  Cadmiumcarbonat  und  fil 
nach  dem  Erkalten  des  klaren  Filtrats  schied  sie 
selben  ein  weisses  Kr^stallpulver  ab;  dieses  wur( 
mit  wenig  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  über  S< 
getrocknet  und  der  Analyse  unterworfen.  Eine 
bestimmung  in  demselben  ergab: 

Angewandt:   0.079  gr.  Trockensubstanz i\    Gefunden:  0,0^ 
oder  '21.27 ''o;  berechnet:  21.53%  Cd. 

Dasselbe  ist  demnach  für  das  galactonsaui 
zu  halten. 

Mit  conc.  Salpetersäure  liefert  der  Zucker  wie 
in  heissem  Wasser  schwer  lösliche  Schleimsäui 
zeigte  unter  dem  ^likroskope  das  nämliche  Aus 
Scbleimsäure  aus  Milchzucker,  und  schmolz  bei  2 

Aus   allen   diesen  Thatsachen  geht 
Bestimmtheit  hervor,   dass   der  beim  K( 
dextrinartigen  Kohlehydrats  mit  verdünnt 
feisäure    entstandene    Zucker    mit    der    i 
aus  Milchzucker  vollkommen  identisch  i 

Schliesslich  wurde  noch  die  Phenylhyd 
bindung  des  Zuckers  nach  der  von  Emil  Eis 
gebenen  Vorschrift  dargestellt  und  auf  den  Sc 
untersucht.  Derselbe  wurde  bei  170 — 171**  C.  ge 
aus  reiner  Galactose  dargestelltes  Präparat 
nämlichen  Schmelzpunkt.  Ich  befinde  mich  hier  ii 
Stimmung  mit  C.  Scheibler  ^),  welcher  den  Sc 
für  Phenylgalactosazon  ebenfalls  bei  170  —  171®  ai 
rend  derselbe  von  Fischer  bei  182°  C.  gefunden 
fnach   neueren  Ano^aben   von   E.  Fischer   findel 


1)  Zur  Ar.alyse  hatte  ich  leider  nur  diese  geringe  Me 
zur  Veifüsrun^'. 

2j  Berl^  Berichte,  Bd.  XVIL  S.  5S2. 
3)  Eben.l.,  B<].  XVII.  S.  1731. 
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Schmelzpunkt  der  reinen  Substanz  bei  raschem  Erhitzen  erst 
bei  193—194%  bei  langsamem  Erhitzen  wegen  partieller  Zer- 
setzung tiefer,  aber  nicht  constant). 


Kohlehydrate,  welche  beim  Behandeln  mit  verdünnten 
Mineralsäuren  Galactose  geben,  sind  bis  jetzt  nur  in  geringer 
Zahl  aus  Pflanzen  isolirt  worden,  obwohl  sie  in  denselben 
ziemlich  verbreitet  zu  sein  scheinen. 

A.  Müntz  ^)  hat  eine  solche  Substanz  aus  Luzernesamen 
dargestellt  und  «la  galactine»  genannt.  Dieser  Körper  ist 
ohne  Zweifel  dem  von  mir  untersuchten  sehr  ähnhch;  er 
besitzt  die  gleiche  chemische  Zusammensetzung,  gibt  mit 
Säuren  die  nämlichen  Zersetzungsproducte  und  unterscheidet 
sich  nur  durch  sein  geringeres  Rotations  vermögen  (Müntz 
fand  für  «galactine»  Wd  =  +84,6°). 

Ich  habe  mir  deshalb  die  Frage  vorgelegt,  ob  das  von 
mir  dargestellte  Kohlehydrat  nicht  als  ß- Gala  et  in  zu  be- 
zeichnen sei;  im  Hinblick  auf  die  von  G.  Scheibler ^)  für 
die  dextrinartigen  Kohlehydrate  vorgeschlagene  Nomenclatur 
zog  ich  es  aber  vor,  ihm  den  Namen  ß-Galactan  beizu- 
legen, demzufolge  von  nun  an  das  Gala  et  in  Müntz's  als 
a-Galactan  zu  bezeichnen  wäre. 

R.  W.  Bauer^)  versuchte  das  Galactan  Müntz's  aus 
der  im  Handel  vorkommenden  Pflanzengallerte  Agar-Agar 
zu  isoliren,  ohne  dass  jedoch  seine  Versuche  von  dem  ge- 
wünschten Erfolge  begleitet  waren.  Das  von  Bauer  dar- 
gestellte Kohlehydrat  konnte  nicht  auf  sein  Rotationsvermögen 
geprüft  werden,  indem  dasselbe  beim  Erkalten  der  heissen, 
wässerigen  Lösung  gelatinirt  und  für  das  Polarisationsinstru- 
ment opak  wurde.  Bauer  glaubt,  dass  wir  in  Agar-Agar 
eine  andere  physikalische  Modification  galactinartiger  Materie 
als  das  Galactan  Müntz' s  vor  uns  haben. 


1)  Gompt.  rend.,  Bd.  94,  S.  454. 

2)  Neue  Zeitschr.  f.  R.-Z.-Ind.,   Bd.  8,   S.  277;   sowie  im  Auszug 
Cheni.  Centralbl ,  Bd.  XIII,  S.  485. 

3)  Journal  f.  pract.  Chemie,  Bd.  30,  S.  382. 
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.  H.  Kiliani^),  sowie  Claesson^)  gelang  ei 

'  I  bischein  Gummi,  durch  Behandlung  mit  verdünntei 

säure,  Galactose  darzustellen,   wobei  die  Beobai 

I  macht  werden  konnte,  dass  hauptsächlich  diejenige 

Sorten  Galactose  liefern,  welche  bei  der  Oxydatio: 

petersäure  Schleimsäure  gaben.    Daraus  ist  d 

I  zu  ziehen,   dass  manche  Sorten  arabischen  Gum 

I  Araban  eine  galactanartige  Substanz  enthalte 

mit  verdünnten  Mineralsäuren  in  Galactose  überfü 

J.  Hädicke,  R.  W.  Bauer  und  B.  Tollens 
Galactose  aus  Carragheen-Moos  dar,  indem  sie  di 
verdünnter  Schwefelsäure  erhitzten. 

Im  Jahre  1885  ist  von  Ä.  Meyer*)  ein  von  ihm 
genanntes  Kohlehydrat  aus  den  Wurzeln  von  Sil 
garis  gewonnen  worden.  Diese  Substanz  untersc 
von  ß-Galactan  namentlich  durch  die  Eigenscl 
längerem  Kochen  mit  SOprocentigem  Alkohol  K 
bilden,  was  ich  beim  ß-Galactan  nicht  zu  err( 
mocht  habe;  dann  auch  durch  die  Eigenschaft,  1 
Version  mit  verdünnten  Säuren  neben  Galactose 
jetzt  nicht  näher  untersuchten)  Zucker  zu  geber 
geringeres  Drehungsvermögen  als  Galactose  besi 

Zum  Beweise  dafür,  dass  bei  der  Inversion  < 
lactans  nicht,  wie  dies  von  A.  Meyer  für  sei 
beobachtet  worden  ist,  neben  Galactose  eine  Zuc 
geringerem  Drehungsvermögen  entsteht ,  invertirt 
ß-Galactan  in  verschiedenen  Portionen  nach  S 
Vorschrift  mit  verdünnter  Salzsäure  und  bestimmt 
Inversionsflüssigkeiten,  nachdem  zuvor  die  Menge 
deten  Zuckers  durch  Titration  mit  Fehling'sch 
ermittelt  worden  war,  das  Drehungsvermögen. 


a 


1)  Berl.  Berichte,  Bd.  XIII,  S.  2304. 

2)  Ebend.,  Bd.  XIV,  S.   1270. 

3)  Neue  Zeitschr.  f.  R.-Z.-Ind.,  1886. 
*)  Berl.  Berichte,  Bd.  XVII,  S.  685. 
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Versuch  I. 

Das  ß-Galactan   2   Stunden   mit  Salzsäure  gekocht. 

Die  Lösung  enthielt  in  100  cm.^  5,114  gr,  Zucker  (Galactose) 

und   drehte  im   200  Millimeter -Rohr  die  Polarisationsebene 

um  24,0°  nach  rechts;  daraus  berechnet  sich  M©  =  +  81,18^ 

Versuch  IL 
Das  ß-6alactan   3   Stunden  mit   Salzsäure  gekocht. 
Die  Lösung  enthielt  in  100  cm.^  6,317  gr.  Zucker  und  drehte 
im  200  Millimeter-Rohr  die  Polarisationsebene  um  29,8°  nach 
rechts;  daraus  berechnet  sich  Wd  =  +  81,61°. 

Reine  Galactose  besitzt,  wie  wir  früher  gesehen 
haben,  ein  Drehungsvermögen  von  Wd  =  +81,54°;  ein  Werth, 
der  mit  den  oben  gefundenen  gut  übereinstimmt. 

Um  dem  Einwände  zu  begegnen,  als  wäre  die  gute 
Uebereinstimmung  im  Drehungsvermögen  mit  Galactose 
zurückzuführen  auf  das  Vorhandensein  geringer  Mengen  un- 
verzuckerten  ß-Galactuns,  habe  ich  bei  Versuch  II  die 
Kochdauer  absichtlich  auf  3  Stunden  ausgedehnt.  Dieser  Ver- 
such zeigt  uns  jedoch,  dass  schon  nach  Verfluss  von  2  Stunden 
sämmtliches  ß-Galactan  verzuckert  war. 

Die  Menge  des  ß-Galactans,  in  den  von  mir  unter- 
suchten Samen,  beträgt  im  Mittel  aus  2  Bestimmungen  6,86  °/o  ^); 
dieselbe  wurde  aus  der  Zuckermenge  berechnet,  welche  in 
einem  wässerigen  Auszuge  —  nach  vorausgegangener  In- 
version —  theils  nach  Allihn's  gravimetrischer  Methode, 
theils  durch  Titration  mit  Fehling' scher  Lösung  ermittelt 
worden  war. 


*)  Auf  die  Trockensubstanz  der  entschälten  Samen  berechnet. 


Untersuchungen  über  die  Giykuronsäure. 

Von 

Dr.  med.  Hans  Thierfelder, 

Assistent  am  physiologisch-chemischen  Institut  in  Strass] 


(Der  Redaction  zugegangen  am  5.  April  1887.) 


Im  Jahre  1879  gelang  es  Schmiedeberg  und  I 
aus  dem  Harn  von  Hunden,  denen  Gampher  eingege 
eine  schön  krystaUisirende  Substanz  zu  gewinnen, 
als  das  Anhydrid  einer  Säure  von  der  Zusammc 
CcHioOt  erwies,  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösu 
Erwärmen  reducirte  und  die  Ebene  des  polarisirtei 
nach  rechts  ablenkte,  also  in  naher  Beziehung  zu  de 
hydraten  zu  stehen  schien.  Die  Säure,  die  ihre  I 
Giykuronsäure  nannten,  kam  nicht  im  freien  Zusi 
Harn  vor,  sondern  gebunden  an  einen  Abkömmling 
geführten  Gampher,  als  linksdrehende  sogenannte 
giykuronsäure.  Nach  Analogie  anderer  gepaarter  Verb 
zerfiel  letztere,  mit  verdünnten  Säuren  gekocht,  ui 
nähme  eines  Moleküls  Wasser  in  Gampherol  und  G 
säure.  Während  es  nun  leicht  gelang,  den  aror 
Paarung  zu  isoliren,  machte  die  Gewinnung  der  i 
allergrössten  Schwierigkeiten:  kaum  freigeworden,  3 
zum  grossen  Theil  unter  Braunfärbung  in  Kohlensj 
eine  schwarze  flockige  Masse.  Die  Ausbeute  war 
sprechend  gering,  sie  genügte,  die  Zusammensetzung 
hydrids  und  einiger  Salze  der  Säure,  sowie  die  schon  ei 
Eigenschaften  festzustellen,  zu  einer  eingehenden  Unte 


J)  Zeitsclir.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  III,  S.  422,  1879. 
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reichte  sie  nicht  aus.  Säuren,  die,  wie  die  Caniphoglykuronsäure, 
die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links  drehen  und  bei  ihrer 
Spaltung  einen  leicht  reducirenden  Körper  liefern,  waren  schon 
vor  der  Entdeckung  von  Schmiedeberg  und  Meyer  bekannt: 
einige  Jahre  vorher  hatten  von  Mering  und  Musculus^) 
aus  Ghloralharn  die  Urochloralsäure  dargestellt  und  bald  dar- 
auf war  von  J äffe 2)  eine  entsprechende  Säure  als  Stoff- 
wechselprodukt  nach  Eingabe  von  Orthonitrotoluol  gewonnen. 
Von  der  Urochloralsäure  ist  seitdem  festgestellt,  dass  sie  eine 
gepaarte  Glykuronsäure  darstellt,  von  der  Uronitrotoluol- 
säure  dasselbe  höchst  wahrscheinlich  gemacht.  Inzwischen 
sind  eine  grosse  Menge  Stoffe  bekannt  geworden,  die  in  den 
Körper  eingeführt  die  Paarung  mit  Glykuronsäure  eingehen 
und  im  Harn  als  linksdrehende  gepaarte  Verbindungen  er- 
scheinen. Alle  Versuche,  aus  ihnen  die  Glykuronsäure  in 
grösseren  Mengen  zu  gewinnen,  scheiterten  an  der  leichten 
Zersetzlichkeit  derselben. 

Indessen  sollte  es  doch  gelingen,  ein  geeignetes  Material 
für  ihre  Darstellung  zu  finden. 

Aus  dem  Purree,  einem  aus  Ostindien  eingeführten  gelben 
Farbstoff,  wurde  1844  gleichzeitig  von  Stenhouse^)  und 
Erdmann*)  eine  Säure  isolirt ,  die  der  Letztere  ihrer 
schönen  gelben  Farbe  w^gen  Euxanthinsäure  nannte.  Bei 
der  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zerfällt  sie 
nach  Erdmann ^)  in  einen  Euxanthon  genannten  Körper 
und  eine  schwefelsäurehaltige  Säure,  die  Hamathionsäure. 
Schmid®)  erkannte,  dass  bei  demselben  Prozess  eine  Kupfer- 
oxyd in  alkalischer  Lösung  reducirende  Substanz  auftritt. 
Baeyer')  bestätigte  diese  Beobachtung  und  sprach  auf  Grund 
von  Vergleichung  der  Formel   des   Euxanthons  mit  der  der 


1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.,  Bd.  VIII,  S.  662,  1875. 
«)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  II,  S.  47,  1878. 

3)  Liebig's  Aiinalen,  Bd.  51,  S.  423,  1844. 

4)  Journal  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  33,  S.  90,  1844. 

5)  Journal  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  37,  S.  385,  1846. 

6)  Liebig's  Annalen,  Bd.  93,  S.  88,  1855. 

^)  Liebig's  Annalen,  Bd.  155,  S.  257,  1870. 
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Euxanthinsäure  die  Vermuthung  aus,  dass  der  rec 
Körper  die  Zusammensetzung  CgHioOt  habe  und  « 
Zuckersäure  sei,  die  in  der  Mitte  zwischen  Isodiglyco 
säure  und  der  Zuckersäure  stehe».  Vor  einigen  Jahr( 
hat  nun  Spiegel*)  die  Untersuchung  der  Euxanthinsäu: 
aufgenommen,  die  Annahme  B  a  e  y  e  r '  s  bestätigt  und 
cirende  Substanz  als  Glykuronsäure  erkannt.  Zusamme 
Kry stallform,  Schmelzpunkt,  sowie  alle  anderen  Eige: 
stimmen  mit  der  von  Schmiedeberg  und  Meyer  ei 
Säure  überein,  so  dass  die  Identität  beider  unzweife 
Aus  der  Arbeit  von  Spiegel  ergibt  sich,  dass  bei 
ihm  angewandten  Methode  der  Spaltung  die  Gewini 
Glykuronsäure  aus  der  Euxanthinsäure  eine  einfa 
leichte  ist.  Eine  nähere  Untersuchung  der  Säure  ist 
nicht  ausgeführt.  Unsere  Kenntnisse  über  sie  bes 
sich  also  im  Wesentlichen  auf  das,  was  von  Schmi 
und  Meyer  ermittelt  worden  ist. 

Das  grosse  physiologische  Interesse,  das  die  C 
säure  bietet,  musste  ein  eingehendes  Studium  den 
hohem  Grade  wünschenswerth  erscheinen  lassen, 
genden   erlaube   ich   mir,   die   Ergebnisse  meiner  h 
Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  mitzutheilej 

Methode  der  Darstellung. 

Das  von  mir  benutzte  Purree  wurde  zum  Thei 
gezeichneter  Reinheit  von  der  Farbenfabrik  Sattler  in 
fürt,  zum  Theil  in  rohem  Zustande  von  B ehrmann 
Spreckelsen  in  Hamburg  und  von  Th.  Christy  ir 
bezogen.  Die  Gewinnung  der  Euxanthinsäure,  ai 
Magnesiasalz  bekanntlich  das  Purree  im  Wesentlicher 
ist  einfach.  Man  zerreibt  den  Farbstoff  mit  Wasser 
dünnen  Brei,  digerirt  mit  Salzsäure,  filtrirt  und  enl 
anhaftende  Salzsäure  durch  Waschen  mit  Wasser. 
Wasser  unlösliche  Euxanthinsäure  wird  in  heissera 
gelöst,  beim   Erkalten   scheidet  sie  sich  in  schöne 


1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.,  Bd.  15,  S.  1964,  18^ 
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Nadeln  ab.  Nochmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  genügt, 
um  sie  völlig  rein  zu  erhalten.  In  Betreff  der  Spaltung  der 
Euxanthinsäure  in  Euxanthon  und  Glykuronsäure  spricht  sich 
Spiegel  folgendermassen  aus:  «Wasser  und  in  noch  höherem 
Grade  eine  zweiprocentige  Schwefelsäure  bewirken  bei  An- 
wendung einer  Temperatur  von  140®  eine  glatte  Spaltung  in 
Euxanthon  und  das  Anhydrid  der  Glykuronsäure.  Nachdem 
man  3—4  Stunden  erhitzt  hat,  erstarrt  der  Inhalt  der  Ein- 
schmelzröhren beim  Erkalten  zu  einem  Brei  rein  gelber  Nadeln 
von  Euxanthon,  indess  sich  das  Anhydrid  der  Glykuronsäure 
in  der  kaum  gefärbten  wässerigen  Flüssigkeit  befindet  und 
daraus  nach  gehörigem  Einengen  in  dicken,  bräunlichen 
Krystallen  erhalten  werden  kann.» 

Anfangs  verfuhr  ich  genau  nach  der  Vorschrift  Spiegel's, 
d.  h.  ich  erhitzte  Euxanthinsäure  *)  in  Glasröhren  3 — 4  Stunden 
bei  140®  mit  zweiprocentiger  Schwefelsäure.  Das  Resultat  war 
durchaus  unbefriedigend :  in  einer  schwarzbraunen  Flüssigkeit 
schwammen  dunkle  Krystalle  von  Euxanthon  herum.  Diese 
Verfärbung,  ein  starker  Kohlensäuredruck,  sowie  intensiver 
Garamelgeruch  Hessen  erkennen,  dass  eine  weitgehende  Zer- 
setzung stattgefunden  hatte.  Auch  bei  Benutzung  einer  noch 
verdünnteren  Säure,  sowie  bei  kürzerer  Dauer  der  Erhitzung 
und  Anwendung  niederer  Temperaturen  ging  die  Spaltung 
mit  reichlicher  Zerstörung  der  freigewordenen  Glykuronsäure 
einher.  Nach  vielem  Hin-  und  Herversuchen  erwies  sich  fol- 
gendes Verfahren  als  das  beste :  1  Theil  Euxanthinsäure  wird, 
mit  100  bis  200  Theilen  Wasser  verrieben,  in  einem  Papin- 
schen  Topf,  der  mit  Thermometer  versehen  ist,  unter  Um- 
rühren zum  Kochen  erhitzt  und  einige  Zeit  bei  geöffnetem 
Deckel  im  Sieden  erhalten,  um  den  atmosphärischen  Sauer- 
stoff auszutreiben.  Nach  Aufsetzen  des  Deckels  lässt  man 
die  Temperatur  auf  120*  steigen  und  erhält  sie  auf  120— 125^ 
nach  einer  Stunde  wird  die  Flamme  gelöscht.  Ein  vorüber- 
gehendes, wenn  auch  erhebliches  Steigen  des  Thermometers 


1)  Die  Euxanthinsäure  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes 
nach  links ,  verhält  sich  also  auch  in  dieser  Beziehung  wie  die  übrigen 
gepaarten  Glykuronsäuren. 
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ist  weniger  zu  fürchten,  als  ein  mehrstündiges  Erhi 
der  angegebenen  oder  gar  bei  einer  höheren  Tem 
Nach  dem  Erkalten  stellt  der  Inhalt  des  Topfes  ei 
ständig  klare,  hellgelb  gefarble,  stark  sauer  reagirende 
keit  dar,  die  sich  von  den  in  ihr  suspendirten  gelben  Ki 
von  Euxanthon  und  unveränderter  Euxanthinsäure 
filtriren  lässt.  Der  Filterrückstand  wird  wiederum 
Papin' sehen  Topf  gebracht  und  noch  zweimal  in  d 
Weise  behandelt.  Die  Filtrate  werden  in  flachen  i 
über  freiem  Feuer  bei  einer  Temperatur,  die  40^  nicl 
steigt,  zum  dünnen  Syrup  eingedampft  und  dann  c 
Krystallisation  stehen  gelassen.  Bei  dem  Einengen  t 
gelinder  Wärme  tritt  immer  eine  Dunkelfarbung  ei 
kann  sie  vermeiden,  wenn  man  die  Concentration  di 
Luftpumpe  bewirkt.  Die  Abscheidung  dicker  brä 
Krystalle  von  Glykuronsäureanhydrid  erfolgt  sehr  sclu 
leicht;  wenn  die  abgegossenen  Mutterlaugen  keine 
zum  Krystallisiren  mehr  zeigen,  verdünnt  man  sie  mit 
und  kocht  vielleicht  zehn  Minuten  im  Kolben  mit  S 
Dabei  geht  ein  Theil  der  freien  Säure  in  das  Anhyd 
und  nach  angemessener  Concentration  beginnt  die  J 
sirung  von  Neuem.  Wenn  man  die  nicht  mehr  k 
lisirenden  Mutterlaugen  immer  wieder  koc 
lingt  es  nach  und  nach,  fast  die  gesammte 
in  das  krystallisirte  Anhydrid  überzuführen, 
maliges  Umkrystallisiren  aus  warmem  Wasser,  eventu 
Zuhülfenahme  von  Thierkohle,  genügt,  um  das  Anh 
völlig  farblosen  Krystallen  zu  erhalten. 

Die  Fähigkeit  der  Euxanthinsäure,  schon  durch 
mit  Wasser  unter  Druck  gespalten  zu  werden,  legte 
•  danken  nahe,  zu  versuchen,  wie  sich  die  anderen  g( 
Glykuroni  uren  in  dieser  Beziehung  verhielten.  M( 
fahrungen  beschränken  sich  bis  jetzt  auf  die  Urochloi 
Eine  wässerige  Lösung  dieser  Säure,  die  in  einem  1 
Ventzke'schen  Apparat  eine  Ablenkung  um  3  Th( 
nach  links  hervorrief,  wurde  eine  Stunde  lang  auf  12 
erhitzt,  ohne  dass  eine  Spaltung  eintrat;  dagegen  zei 


393 

Lösung,  die  in  demselben  Apparat  4,7  Theilstrielie  nach 
links  drehte,  nach  einstündigem  Erhitzen  auf  135—140°  eine 
Ablenkung  von  0,5  nach  rechts.  Die  Flüssigkeit  war  etwas 
dunkler  geworden  und  hatte  eine  geringe  Menge  kohleartiger 
Substanz  abgesetzt,  sie  reducirte  Fehling'sche  Lösung  sehr 
leicht  und  schnell.  Da  die  specifische  Drehung  der  Urochloral- 
säure  eine  bedeutend  höhere  ist,  als  die  der  Glykuronsäure, 
so  muss  eine  sehr  erhebliche  Spaltung  stattgefunden  haben. 
Auffallend  bleibt,  dass  die  Euxanthinsäure ,  die  durch  mehr- 
stündiges Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  nicht  ange- 
griffen wird,  bei  einem  niedrigeren  Druck  zerfallt,  als  die 
beim  Erhitzen  mit  den  verdünntesten  Säuren  so  leicht  spalt- 
bare Urochloralsäure. 

Die  Glykuronsäure  und  ihre  Salze. 

Die  freie  Glykuronsäure,  die  man  leicht  aus  dem  Baryt- 
salz durch  Schwefelsäure  erhält,  stellt  einen  Syrup  dar,  der 
nicht  zum  Krystallisiren  gebracht  werden  kann,  wie  das  auch 
Spiegel  angibt.  Beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung  geht 
sie  in  das  Anhydrid  über,  die  Umwandlung  ist  aber  keine 
vollständige,  wie  aus  folgendem  Versuch  hervorgeht:  eine 
Lösung  von  Glykuronsäure,  zu  deren  Neutralisation  20  cbcm, 
Vio  Normalnatronlauge  nöthig  war,  verbrauchte,  nachdem  sie 
eine  Stunde  in  schwachem  Sieden  erhalten  war,  nur  noch 
16  cbcm.;  weiteres  zweistündiges  Erhitzen  war  aber  nicht 
im  Stande,  die  Acidität  noch  mehr  herabzusetzen.  Diese 
Beobachtung  erklärt  die  bei  der  Darstellung  der  Glykuron- 
säure gemachten  Erfahrungen :  es  zeigte  sich  dabei,  wie  oben 
mitgetheilt,  dass  die  Mutterlaugen  immer  von  Neuem  gekocht 
werden  mussten,  um  weitere  Krystallisationen  zu  liefern. 
Das  Anhydrid  bildet  bekanntlich  schöne  harte  Krystalle  des 
monoklinen  Systems,  von  süssem,  etwas  bitterem  Geschmack ; 
seine  wässerigen  Lösungen  sind  beständig  beim  Stehen  an 
der  Luft,  sowie  beim  Concentriren  unter  der  Luftpumpe; 
beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad  wird  die  Reaktion 
nach  einiger  Zeit  sauer,  indem  ein  Theil  des  Anhydrids  in 
die  freie  Säure  übergeht. 
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Die  Glykuronsaure  wird  nach  Schmiedebe 
Meyer  gefallt  durch  basisches  Bleiacetat  und  durcl 
Wasser.  Setzt  man  zu  einer  Lösung  des  Anhydrid: 
wasser  bis  zur  deutlich  alkalischen  Reaktion,  so  b 
Flüssigkeit  klar  und  nach  einiger  Zeit  wird  sie  wieder 
fügt  man  nun  weiter  Barytwasser  hinzu ,  so  tritt  i] 
Zeit  der  charakteristische  feinflockige  Niederschlag  des  b 
Barytsalzes  ein,  den  die  Lösung  der  freien  Glykurons 
Zusatz  überschüssigen  Barytwassers  sofort  gibt.  De 
des  verschiedenen  Verhaltens  liegt  darin,  dass  sich  j 
Anhydrid  das  Barytsalz  erst  allmählich  bildet.  Nach 
Fällungsmitteln  habe  ich  unter  den  Salzen  vergebens 
10  7o  Lösungen  von  glykuronsaurem  Kali  blieben  voll 
klar  auf  Zusatz  gleichconcentrirter  Lösungen  von  Zin 
mium-,  Kupfer-,  Magnesiumsulfat,  Eisenchlorid,  essi 
Quecksilber,  salpetersaurem  Strontian  und  salpetersaurei 

Von  Schmiedeberg  und  Meyer  ist  ein  a 
Barytsalz  und  ein  krystallisirtes  Bleisalz  dargestellt  u 
lysirt  worden.  Durch  Umsetzung  des  Barytsalzes  mit  s 
saurem  Kali  resp.  Natron  gelang  es  mir,  gut  krystal 
Alkalisalze  zu  erhalten. 

Die  Kali-Verbindung  scheidet  sich  aus  der  et^ 
centrirten  Lösung  in  blumenkohlartigen  Windungen  aus 
Neigung,  über  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  herauszuT 
Von  der  Mutterlauge  durch  Abpressen  befreit  und  e 
in  warmem  Wasser  gelöst,  krystallisirt  sie  in  völlig  f 
stark  lichtbrechenden  Nadeln  mit  vier  Prismenfläcl 
domatischen  Abstumpfungen. 

In  feuchtem  Zustande  wird   das  Salz  an  der  L 
braun,  trocken  hält  es  sich  über  Schwefelsäure  unv( 
Eine  Kali-Bestimmung  der  bei  95 — 100^  getrockneten  i 
ergab  einen  Werth,  der  gut  für  die  Formel  Ce  H9  O7  K 
0,2211  Substanz  lieferten  0,0834  K2SO4. 
Berechnet :    Gefunden ; 
K2SO4      16,81  16,92. 

Das  Natronsalz  krystallisirt  auch  gut,  wenn  au 
so  leicht  wie  das  Kalisalz,  in  der  Regel  in  feinen  der 
verzweigten,  radiär  gestellten  Nadeln. 


395 

Weitere  krystallisirte  Salze  konnten  nicht  erhalten  werden. 
Die  Verbindungen  der  Säure  mit  Zink,  Cadmium  und  Kupfer, 
die  ebenfalls  durch  Umlegen  des  glykuronsauren  Baryt  mit 
den  entsprechenden  schwefelsauren  Salzen  dargestellt  wurden, 
trockneten  zu  dicken  Syrupen  ein  und  zeigten  keine  Neigung 
zur  Krystallisation.  Dasselbe  war  der  Fall  mit  dem  Kalk- 
salze, das  durch  Kalkwasser  und  Kohlensäure  aus  dem  An- 
hydrid, sowie  mit  dem  Silbersalz,  das  durch  Schütteln  der 
freien  Säure  mit  Silberoxyd  erhalten  wurde.  Weitere  Ver- 
suche müssen  zeigen,  ob  es  nicht  doch  gelingt,  unter  gewissen 
Bedingungen  wenigstens  einige  dieser  Salze  zur  KrystalHsation 
zu  bringen. 

Verbindimg  mit  Phenylhydrazin. 

Mischt  man  Lösungen  von  Glykuronsäureanhydrid,  salz- 
saurem Phenylhydrazin  und  essigsaurem  Natron  in  den  von 
E.  Fischer^)  angegebenen  Verhältnissen  und  erwärmt  auf 
dem  Wasserbade,  so  bilden  sich  nach  einiger  Zeit  braune 
Tröpfchen,  die  allmählich  zu  Boden  sinken  und  eine  zähe 
schwarze  Masse  darstellen.  Dieser  Körper,  der  unzweifel- 
haft eine  Verbindung  des  Glykuronsäureanhydrid  mit  Phenyl- 
hydrazin darstellt,  eignet  sich  wenig  zur  Analyse.  Ein 
für  die  Untersuchung  brauchbares  Produkt  erhält  man, 
wenn  statt  des  Anhydrids  das  Kalisalz  zur  Anwendung 
kommt.  Eine  Lösung  von  1  Th.  glykuronsaurem  Kali,  2  Th, 
salzsaurem  Phenylhydrazin  und  3  Th.  essigsaurem  Natron 
in  20  Th.  Wasser  beginnt  nach  einstündigem  Erhitzen  auf 
dem  Wasserbad  feine  wolkige,  aus  mikroskopischen  gelben 
Nadeln  bestehende  Trübungen  auszuscheiden.  Die  Abscheidung 
nimmt  allmählich  zu  und  ist  nach  mehreren  Stunden  noch 
nicht  beendet,  doch  geht  die  schön  gelbe  Farbe  der  Krystalle 
alLnählich  in  eine  braune  über.  Der  im  Verlauf  der  ersten 
5  Stunden  gebildete  reine  gelbe  Niederschlag  wurde  abfiltrirt, 
mit  Wasser  gewaschen,  ausgepresst,  in  wenig  warmem  Alkohol 
gelöst,  mit  Wasser  wieder  ausgefallt,  filtrirt  und  über  Schwefel- 
säure getrocknet.     Er  stellte  jetzt   eine  hellgelbe   amorphe, 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.,  Bd.  17,  S.  579,  1884. 
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leicht  zu  pulverisirende  Masse  dar.  Die  Ausb( 
ca.  25  %  des  angewandten  glykuronsauren  Kali, 
stanz  reagirte,  ohne  Asche  zu  enthalten,  vollkomr 
und  reducirte  Fehling'sche  Lösung  in  der  W 
Schmelzpunkt  lag  bei  114— 115^ 

Für  die  Analyse  wurde  die  Substanz  unte 
pumpe  getrocknet.  Die  analysirten  Präparate  sta 
verschiedenen  Darstellungen. 

1.  0,1677  gr.  lieferten  0,3619  gr.  GO2  und  0,0864  gr.  H2( 

2.  0,1274  gr.  lieferten  0,2717  gr.  GO2  und  0,0653  gr.  H2( 

3.  0.1199  gr.  lieferten  0,2595  gr.  CO2  und  0,0645  gr.  H2( 

4.  0,0470  gr.  lieferten  0,1017  gr.  C:02  und  0,0i245  gr.  H2( 

5.  0,1290  gr.  lieferten  18,5  cbcm.  N  bei  74(;  mm.  Bar.  ui 

6.  0,1007  gr.  lieferten  14,5  cbcm.  N  bei  745  mm.  Bar.  ui 

1.  2.  3.  4.  5.  6. 

G        58,86      58  80      59,02      59,01         — 
H  5,72        5,695      5,98        5,79  —  — 

N  —  —  ^-  —         16,54       16,63 

Vor  einigen  Tagen  hat  E.  Fischer^)  eine  Ui 
veröffentlicht,  in  der  bewiesen  ist,  dass  dem  Pheny 
folgende  Gonstitutionsformel  zukommt: 

GH     —    G  —  GHOH  —  GHOH  -  GHOH  -~  Gl 

■1  II 

GGH5N2H  X2HG6H5 

Darnach  würde  man  für  die  durch  Einwirkung ' 

hydrazin  auf  Glykuronsäure  entstandene  Verbindui 

an  folgende  Formeln  zu  denken  haben: 

GH     —     G  -  GHOH  —  GHOH  —  GHOH  —  G 

II  '! 

G6H5N2H  N2HGGH5 

oder : 

GH      ~     G--GHOH-GHOH  — CHOH-GOOH  — 

II  II 

C6H5N2H  N2HG6H5 

Von  diesen  verlangt  die  erstere: 
G      58.06, 
H        5,38, 
N      15,05, 
die  zweite:  g     60,0, 

H        5,83, 

N      17,5. 

ij  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.,  Bd.  20,  S.  821,  li 
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Die  für  beide  geforderten  Werthe  stimmen  nicht  mit  den 
von  mir  gefundenen.  Dagegen  hat  eine  Verbindung,  die  man 
sich  durch  Aneinanderlagerung  je  eines  Moleküls  beider  ent- 
standen zu  denken  hat,  eine  Zusammensetzung,  die  gute  Ueber- 
einstimmung  mit  der  von  mir  erhaltenen  zeigt: 

Gefunden  im  Mittel:  Berechnet  für  G4«H48NioOio: 
G              58,92  59,15. 

H  5,80  5,63. 

N  16,58  16,43. 

Verbindung  mit  Benzoylchlorid. 

Vor  Kurzem  gelang  es  Baumann  *),  mit  Hülfe  von  Benzoyl- 
chlorid und  Natronlauge  in  verschiedene  Kohlehydrate  Benzoyl 
gruppen  einzuführen.  Die  so  entstandenen  Ester  waren  in  Wasser 
völlig  unlöslich.    Ich  habe  die  Wiederholung  der  Versuche  mit 
Glykuronsäure  begonnen,   aber  noch  nicht  zu  Ende  geführt- 

Bei  Anwendung  von  Mengenverhältnissen,  wie  sie  Bau - 
mann  für  die  Darstellung  eines  Tetrabenzoyltraubenzuckers 
benutzte  (auf  5  gr.  Dextrose  15  gr.  Wasser,  210  cbcm.  10% 
Natronlauge  und  30  cbcm.  Benzoylchlorid),  entstand  nur  ein 
ganz  geringer  Niederschlag,  der  nach  einiger  Zeit  wieder  ver- 
schwand. Auch  bei  Benutzung  fiiner  geringern  Menge  Natron- 
lauge, sowie  bei  Zusatz  von  weniger  Benzoylchlorid  war  die 
Ausbeute  nicht  grösser;  erst  als  mit  der  Menge  des  zuge- 
setzten Benzoylchlorid  so  weit  heruntergegangen  wurde,  dass 
auf  ein  Molekül  Glykuronsäure  nur  vier  Moleküle  Benzoyl- 
chlorid kamen,  entstand  ein  etwas  reichlicherer  zäher  Nieder- 
schlag, der  sich  an  den  Wandungen  festsetzte.  Er  war  in 
Wasser  unlöslich,  in  warmem  Alkohol  leicht  löslich.  Er  stellt 
jedenfalls  einen  Benzoesäureäther  der  Glykuronsäure  oder  ein 
Gemisch  solcher  Aether  dar.  Eine  Analyse  dieses  Körpers 
ist  noch  nicht  ausgeführt. 

Specifische  Drehung  des  Anhydrids. 
Die  Bestimmungen  wurden  mit  dem  grossen  Landolt- 
schen  Halbschattenapparat  ^)  (nach  dem  Princip  von  Lippich) 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.,  Bd.  19.  S.  3218,  1886. 

2)  Beschrieben  in  Hoppe-Seyler's  phys.  u.  palh.-chem.  Anal., 
V.  Aufl.,  S.  39. 

Zeitschrift  für  physiologische  Chemie,  XI.  27 
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angestellt.  Die  Substanz  war  unter  der  Luftpura 
Schwefelsäure  bis  zum  constanten  Gewicht*)  getrocl 
wurde  in  gewogenen  Mengen  Wasser  gelöst.  Zur  Bes 
des  Nullpunktes  und  des  Drehungswinkels  wurden  { 
ganzen  Reihe  von  Einzelbestimmungen  die  Mittel  ge 

Tabelle  I. 


Nr. 


Gehalt 

an  Glykuronsäure- 

anhydrid 

in  1  cbcra. 


Länge 

Speeif. 

Beob- 

des Rohrs 

Gewicht 

achtete 

d.  Flüssig- 

Winkel- 

in 

keit 

drehung 

dem. 

bei  18°. 

bei  18^ 

3 

4 
5 
6 

7 
8 
9 


0,1414 

0,09575 

0,07719 

0,0707 

0,04787 


(aus  1)2) 
(aus  2) 


0,038595  (aus  3) 
0,03535  (aus  4) 
0,0239375  (aus  5) 
0,0192975  (aus  6) 


5 

1,06201 

+  13,54 

5 

1,04125 

+    9,22 

5 

1,03307 

+    7,47 

5 

— 

+    7,09 

5 

— 

+    4,60 

5 

— 

+    3,84 

5 

— 

+    3,70 

5 

— 

+    2,61 

5 

— 

+    2,09 

Es  ergibt  sich  als  Mittel  aus  den  unter  ] 
angeführten  Versuchen  für  8  —  14%  Lösun 
18  0  (a)jj  =19,258).  Ein  Einfluss  der  Concentratic 
sich  insofern  bemerkbar,  als  mit  der  Verdünnung  d 
fische  Drehung  zunimmt.  Dextrose  und  Glykosamin 
das  entgegengesetzte  Verhalten.  Die  Temperatur  ü 
sehr  deutlichen  Einfluss  aus  auf  die  Stärke  des  Dreh 
mögens  in  dem  Sinne,  dass  dasselbe  mit  ansteigende 
wächst,  wie  aus  folgender  Tabelle  hervorgeht: 


1)  Langsames  Erhitzen  bis  auf  110**  bewirkt  keine  weitere 
abnähme,  es  tritt  eine  ganz  schwache  Gelbfärbung  ein. 

2)  D.  h.  erhalten  durch  Verdünnung  von  1. 

3)  Als  dieser  Theil  der  Untersuchung  bereits  druckfertig  wa 
eine  Arbeit  von  E.  Kül  z:  Zur  Kenntniss  des  Indisch  Gelb  und  der 
säure  (Zeitschr.  f.  Biolog.,  Bd.  22,  S.  478),  in  der  auch  das  Ergel 
Drehungsbestimmung  mitgetheilt  ist.  Külz  findet  für  eine  3; 
Lösung  bei  21  *»  (a)D  =  +  19,4. 

^)  Ledderhose,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd. 4,  S. 
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Tftbelle  n. 


Versnch. 

Gehalt 

an  GlykuroDsäure- 

anhydrid 

in  1  cbcm. 

Specifische  Drehung  bei 

5^ 

18^ 

28«. 

34». 

1 
2 
3 

0,1414 

0,09575 
0,07719 

+  17,61 
+  17,63 
+  17,72 

+  19,15 
+  19,26 
+  19,35 

+  20,83 
+  20,37 
+  20,47 

+  21,00 
+  21,10 

+  21,27 

Speciflache  Drehung  des  Kalisalzes. 
Die  Substanz  war  unter  der  Luftpumpe  bis  zum  con- 
stanten  Gewicht  getrocknet. 

Tabelle  HI. 


Nr. 

Gehalt  an 

glykuronsaurem  Kali 

in  1  cbcm. 

Länge 

des  Rohrs 

in  dem. 

Beobachtete 

Winkel- 
drehung bei 
18». 

Berechnete 

specifische 

Drehung 

(«)d 

1 
2 

0,0385 

0,01925  (aus  l)i) 

5 
5 

+  4,09 
+  2,10 

+  21,25 

+  21,82 

Die  in  Nr.  1  angewandten  0,0385  gr.  Substanz  enthalten 
0,0291  gr.  Glykuronsäureanhydrid.  Nach  den  Werthen,  die 
in  Tabelle  I  unter  Nr.  7  und  8  eingetragen  sind,  würde  eine 
Lösung  von  Glykuronsäureanhydrid,  die  in  1  cbcm.  0,0296  gr. 
Substanz  enthält,  bei  Benutzung  eines  5  dem.  langen  Rohrs 
und  einer  Temperatur  von  18®  eine  specifische  Ablenkung 
von  +  21,36  zeigen.  Das  Kalisalz  dreht  also  ebenso 
stark,  wie  die  in  ihm  enthaltene  Menge  Anhydrid. 

Der  Einfluss  der  Verdünnung  macht  sich  in  derselben 
Weise  bemerkbar,  wie  bei  dem  Anhydrid. 

Beduction. 
Die  Glykuronsäure  gibt  alle  auf  Reduction  beruhenden, 
unter  dem  Namen  Zuckerproben  bekannten  Reaktionen;  sie 
reducirt  Kupfer-  und  Wismuthsalze  in  alkalischen  Lösungen 

^)  D.  h.  erhalten  durch  Verdünnung  von  1. 
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beim  Erwärmen,   scheidet  aus  ammoniakalischen 
lösungen  metallisches  Silber  ab  und  entfärbt  bein 
eine  alkalische  Indigolösung.    Um   die  Stärke  der 
in  Bezug  auf  Traubenzucker  zu  prüfen,  wurden  folj 
suche  angestellt. 

1.  Versuch. 

a)  0,9512  gr.  reiner  bei  100 — HO"  getrockneter  Traubenzu 
in  gewogener  Menge  Wasser  gelöst. 

1  cbcm.  enthält  0,01057  gr.  Dextrose. 
Zur  Rcduction  von  20  cbcm.  F eh ling' scher  Lösung 
derlich  9,1  cbcm.  =  0,096  gr.  Dextrose. 

b)  0,5674  gr.  aus  Alkohol  umkrystallisirter  und  ebenfalls  b( 
getrockneter  Traubenzucker  werden  in  Wasser  gelöst. 

1  cbcm.  =  0,01218  gr.  Dextrose. 

20  Fehling  =  7,9  cbcm.  =  0,096  gr.  Dextrose. 

c)  0,8466  gr.  ober  Schwefelsäure  unter  der  Luftpumpe  getroc 
reines  Glykuronsäureanhydrid  werden  in  Wasser  gelöst. 

1  cbcm.  =  0,01056  gr.  Glykuronsäureanhydrid. 
20  Fehling  =  9,3  cbcm.  =  0,098  gr.  Glykuronsäi 

d)  0,5296   gr.   in  derselben  Weise  getrocknetes  Glykuronsi 
werden  in  Wasser  gelöst. 

1  cbcm.  =  0,01131  gr.  Glykuronsäureanhydrid. 
20  Fehling  =  8,6  cbcm.  =  0,097  gr.  Glykuronsä 

Im  Mittel  aus  je  2  Proben  entsprechen  also 
Dextrose  0,0975  gr.  Glykuronsäureanhydrid  oder  1  g] 
1,016  gr.  Glykuronsäureanhydrid. 

2.  Versuch. 

a)  0,4831  gr.    reiner  aus  Alkohol   umkrystallisirter   und  b( 
getrockneter  Traubenzucker  werden  in  Wasser  gelöst. 

1  cbcm.  =  0,005183  gr.  Dextrose. 

20  Fehling  =  20,1  cbcm.  =  0,104  gr.  Dextrose. 

b)  0,4991  gr.    über    Schwefelsäure    unter  der  Luftpumpe   i 
Glykuronsäureanhydrid  werden  in  Wasser  gelöst. 

1  cbcm.  =  0,005032  gr.  Glykuronsäureanhydrid. 
20  Fehling  =20,0  cbcm.  =  0,1006  gr.  Glykuronsäi 

c)  0,4612  gr.  ebenso   getrocknetes    Glykuronsäureanhydrid 
Wasser  gelöst. 

1  cbcm.  =  0,004957  gr.  Glykuronsäureanhydrid. 
20  Fehling  =  20,1  cbcm.  =  0,0996  gr.  Glykuronsäi 
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Nimmt  man  aus  den  beiden  letzten  Proben  das  Mittel, 
so  entsprechen  0,104  gr.  Dextrose  0,1001  gr.  Glykuronsäure- 
anhydrid  oder  1  gr.  Dextrose  0,962  gr.  Glykuronsäureanhydrid. 

Aus  Vers.  1  ergibt  sich  also  1  Dextr.  =  l,016Glykurons.-Anhydrid. 
»       »2»       »»1»     =0,962         »  » 

Mittel :     1  Dextr.  =  0,989  Glykurons.-Anhydrid. 

Gleiches  Reductionsvermögen  beider  Substanzen  voraus- 
gesetzt, würde  nach  dem  Verhältniss  ihrer  Molekulargewichte 
(180  :  176)  1  gr.  Dextrose  entsprechen  0,978  gr.  Glykuron- 
säureanhydrid. Diese  Zahl  kommt  der  gefundenen  sehr  nahe. 
Es  ergibt  sich  daraus,  dass  gleiche  Moleküle  von 
Glykuronsäureanhydrid  und  Dextrose  gleich  starke 
Reductionskraft  besitzen. 

Einwirkung  von  Brom. 

Unter  der  Einwirkung  von  Brom  entsteht  aus 
der  Glykuronsäure  Zuckersäure. 

Bei  diesen  Versuchen  richtete  ich  mich  im  Wesentlichen 
nach  den  Miltheilungen  Kiliani's*)  über  die  Behandlung 
von  Dextrose  mit  Brom. 

1.  Versuch.  Ca.  7  gr.  rohe  Glykuronsäure  wurden  in  36 
cbcni.  Wasser  gelöst,  mit  28  gr.  Brom  versetzt  und  im  verschlos- 
senen Kölbchen  bei  Lichtabschluss  unter  häufigem  Umschütteln 
stehen  gelassen.  Nach  24  Stunden  war  das  flüssige  Brom  ver- 
schwunden, nach  weiteren  36  Stunden  wurde  die  Flüssigkeit  auf 
freiem  Feuer  erhitzt,  bis  alles  Brom  verflüchtigt  und  die  Farbe 
hellgelb  geworden  war.  Nach  Entfernen  der  entstandenen 
Brorawasserstoflfsäure  durch  Schütteln  mit  Silberoxyd  und  des 
gelösten  Silbers  durch  Schwefelwasserstoff  wurde  mit  kohlen- 
saurem Kalk  gekocht.  Aus  dem  etwas  concentrirten  Filtrate 
schied  sich  beim  Erkalten  ein  flockiges  dunkelgefarbtes  Salz 
aus,  das  unter  dem  Mikroskop  in  Form  kleiner  stark  licht- 
brechender Kügelchen  erschien.  Die  eingeengte  Mutterlauge 
gab  weitere  Mengen  des  Salzes.    In  Wasser,  auch  in  heissem, 

1)  Liebig's  Annalen,  Bd.  205,  S.  145,  1880,  und  Berichte  d.  d. 
ehem.  Gesellsch.,  1884,  S.  1296. 
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war  es  schwer  löslich,  beim  Kochen  wurde  es  fes 
so  dass  es  leicht  und  vollständig  von  dem  unvf 
bliebenen  ^Tykuronsauren  Kalk  getrennt  werden  k 
Ausbeute  war  gering.  Die  Analyse  des  bei  120^  g 
Präparates  lieferte  folgende  Weilhe: 

1.  ü,1404  gr.  Substanz  lieferten  0,1468  gr,  CO3  und  O,04S 
±  0,1662  gr,  Substanz  lieferten  Ü,03S0  gr.  CaO. 

^  _     ,  Berechnet 

Gefunden:       -„    r.  r»  ^  r* 

für  CcHsOsCa: 

C  3,81  3.23. 

H  28.52  ^9,03. 

Ca         16,31  16,1. 

2,  Versuch,  4  gr.  reine  Glykuronsäure  i 
Wasser  gelöst,  wurden  mit  16  gr,  Brom  versetzt- 
Brom  war  erst  nach  sieben  Tagen  verschwunden, 
Behandlung  geschah,  wie  im  vorigen  Versach  angi 
Ausbeute  war  eine  sehr  reichliche:  das  Kalksalz 
bereits  beim  Eindampfen  der  mit  kohlensaurem  h 
lisirten  Flüssigkeit  in  schönen  völlig  weissen  Kr; 
die  Gesammtmenge  des  lufttrocknen  Salzes  betn 
3,5  gr.  Ein  Theil  desselben  wurde  durch  Kochen 
gereinigt  und  genau  mit  Oxalsäure  zerlegt;  das 
der  Hälfle  der  zur  NeutraUsation  erforderlichen  Me 
sauren  Kalis  versetzt  und  etwas  eängedanipftj  seh 
Kryslalle  ab,  die  unter  dem  Mikroskop  als  vierseil 
mit  ein  oder  zwei  Endflächen  erschienen.  Das  £ 
kaltem  Wasser  schwer  löslich,  eine  Kali-Bestiminun 
für  saures  zuckersaures  Kali  getordertea  Werth. 

0,2089  gr.  der  bei  100"^  getrockneten  Substanz  lieferten  0,0 
Gef un  den:  Berechnet  : 

KaSÜ4         34,94  35,08. 

Nach  den  Resultaten  dieser  beiden  Versuc 
nicht  zweifelhaft  sein,  dass  die  durch  Brom  aus  di 
säure  entstandene  Säure  Zuckersäure  ist.  Die  A 
Kalk-  und  des  Kalisalzes  stimmen  für  die  Form< 
Das  mikroskopische  Verhallen  und  die  Löslichkeit 
sind  die  für  zuckersanre  Salze  geforderten  und 
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Eigenschaften  des  Kalisalzes  lassen  eine  Verwechselung  mit 
Schleimsäure  und  der  kürzlich  von  Tiemann^)  entdeckten 
Isozuckersäure  ausschliessen.  Das  saure  schleimsaure  Kali 
krystallisirt  mit  1  Molekül  Wasser,  das  auch  bei  100°  nicht 
fortgeht,  und  das  saure  isozuckersaure  Kali  ist  in  Wasser 
leicht  löslich. 

Diese  Reaktion  beweist  die  nahe  Beziehung  der 
Glykuronsäure  zum  Traubenzucker,  zugleich  ergibt  sie 
wesentliche  Anhaltspunkte  zur  Feststellung  der  Constitution  der- 
selben. Bekanntlich  hat  Kiliani  durch  Einwirkung  von  Brom 
in  der  Kälte  aus  der  Dextrose  Glykonsäure  gewonnen.  Nimmt 
man  für  erstere  die  von  Fittig  aufgestellte  Constitutions- 
formel  an  —  und  es  ist  wohl  kein  Zweifel,  dass  ihr  diese 
in  der  That  zukommt  — ,  so  verläuft  der  Process  in  fol- 
gender Weise: 

CH3OH  (CH0H)4  GHO  +  2  ßr  +  H2O  = 
CH2OH  (GH0H)4  GOGH  +  2  BrH 

oder,  in  Worten  ausgedrückt,  es  ist  eine  Aldehydgruppe  in 
die  Carboxylgruppe  verwandelt.  Es  ist  darnach  anzu- 
nehmen, dass  auch  in  der  Glykuronsäure  eine 
Aldehydgruppe  vorhanden  ist,  die  unter  dem  Einfluss 
des  Brom  zu  Carboxyl  oxydirt  wird.  Der  Vorgang  lässt  sich 
durch  folgende  Formel  ausdrücken: 

GOGH  (GH0H)4  GHO  +  2  Br  +  H2G  ■=  GOGH  (GHGH)4  GOGH 

-f  2  BrH. 

Die  von  Schmiedeberg  und  Meyer^)  ausgesprochene 
Vermuthung,  dass  die  Glykuronsäure  eine  intermediäre  Stellung 
zwischen  der  Glykonsäure  und  der  Zuckersäure  einnehme  und 
sich  zu  diesen  wie  die  Glyoxylsäure  zur  Glykolsäure  und  Oxal- 
säure verhalte,  findet  hierdurch  ihre  Bestätigung. 

Einwirkung  von  Natriumamalgam. 
Nach  dem  eben  Mitgetheilten  war  zu  erwarten,   dass 
durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam,  nach  Analogie  der 
Bildung  von  Mannit  aus  Dextrose,   aus   der   Glykuronsäure 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.,  Bd.  17,  S.  241,  1884,  und  ßd.  19, 
S.  1257,  1886. 

«)  L.  c,  S.  445. 
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Glykonsäure  entstehe.  Es  ist  mir  bisher  nicht  gelunj 
sicheren  Nachweis  des  Auftretens  der  Glykonsäure  bi 
Reaktion  zu  führen.  Der  Grund  dafür  liegt  wohl  dai 
die  Glykuronsäure  durch  die  stark  alkahsche  Flüssig] 
grössten  Theil  in  anderer  Richtung  verändert  wii 
lasse  die  Beschreibung  des  Versuchs  folgen.  In  d€ 
Tubus  einer  dreifach  tubulirten  Flasche  wurde  eii 
Glasrohr  luftdicht  eingeführt,  an  das  mittelst  eines 
Gummischlauchs  der  Hals  einer  mit  Natriumamalgam 
Büchse  angefügt  war.  Durch  Oeffnen  einer  an  dem 
Verbindungsstück  befindlichen  Klemme  konnte  man  i 
unter  Vermeidung  des  Eintritts  von  Luft  Natriumam? 
die  Flasche  fallen  lassen.  In  den  zweiten  Tubus  '. 
doppelt  durchbohrter  Kautschukstopfen,  in  dessen  eine 
eine  mit  Quetschhahn  versehene  und  mit  Schwefelsäun 
Bürette  eingesetzt  war,  während  durch  die  andere  eil 
den  Boden  der  Flasche  reichendes  Glasrohr  eintrat 
Verbindung  mit  einem  Wasserstoffentwicklungsapparj 
Die  dritte  Tubulirung  diente  dazu,  ein  unter  Qu 
mündendes  Gasableitungsrohr  aufzunehmen.  Der  Zwe 
Vorrichtungen  war,  während  des  Versuchs  den  atmospl 
Sauerstoff  vollkommen  auszuschliessen.  In  die  so  voi 
Flasche  kamen  ca.  250  cbcm.  Wasser,  in  dem  ca.  15  gr.  G 
säure  gelöst  waren.  Ab  und  zu  wurde  nun  Natrium 
in  die  Flasche  eingebracht  und  ein  Wasserstofifstro 
dieselbe  geleitet ;  wenn  die  alkalische  Reaktion  einen  ; 
Grad  erreichte,  was  an  einem  Dunkelwerden  der  Fl 
und  einem  völligen  Sistiren  der  Wasserstoffentwicl 
erkennen  war<  stumpfte  ich  mit  Schwefelsäure  ab 
dabei  die  Reaktion  sauer,  so  trat  eine  stürmische  Ent 
von  Kohlensäure  auf,  ein  Zeichen,  dass  die  Glyku 
wenigstens  theilweise  in  einer  andern  Weise  als 
wünschten  umgewandelt  wurde.  Da  es  unmöglich 
Glykonsäure  von  Glykuronsäure  zu  trennen,  wurde  dei 
erst  unterbrochen,  als  die  letztere  vollständig  versc 
war,  d.  h.  als  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  reducirte.  ' 
der  Fall  erst  nach  drei  Wochen,  nachdem  1500  gr. : 
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amalgam  (enthaltend  30  gr.  Na)  verbraucht  waren.  Nunmehr 
wurde  die  Lösung  vom  auskrystallisirten  schwefelsauren  Natron 
durch  Absaugen  befreit,  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  neu- 
tralem Bleiacetat  ausgefallt.  In  dem  Filtrat  entstand  mit 
basischem  Bleiacetat  ein  Niederschlag,  der  mit  bleiacetat- 
haltigem  Wasser  gewaschen,  dann  in  Wasser  zertheilt  und 
mit  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit  wurde.  Die  abfiltrirte 
Flüssigkeit  hinterliess  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad 
eine  sehr  geringe  Menge  eines  hellgelben,  stark  sauren  Syrup, 
der  in  absolutem  Alkohol  unlöslich  war;  er  reducirte  Feh- 
lin g' sehe  Lösung  nicht. 

Nach  wiederholtem  Behandeln  mit  Alkohol  wurde  aus 
der  Säure  mit  Kalkwasser  und  Kohlensäure  das  Kalksalz  dar- 
gestellt. Trotz  vieler  darauf  verwandter  Mühe  gelang  es  nicht, 
dasselbe  zur  Krystallisation  zu  bringen;  ich  fällte  es  desshalb 
mit  Alkohol,  trocknete  es  bei  100^  und  unterwarf  es  der 
Analyse.  Die  erhaltenen  Werthe  (gefunden:  C  34,88,  H  5,13, 
CaO  15,2,  berechnet  für  CeHioOiCa:  C  33,49,  H  5,11 
CaO  13,02)  stimmen  nicht  gut  mit  den  für  glykonsauren  Kalk 
geforderten;  trotzdem  ist  es  mir  wahrscheinlich,  es  mit  der 
Glykonsäure  zu  thun  gehabt  zu  haben:  die  Fällbarkeit  durch 
basisches  Bleiacetat  und  die  Unlöslichkeit  in  absolutem  Alkohol 
sprechen  dafür. 

Einwirkung  von  Mineralsäure. 
Im  Jahre  1875  nahm  Tollens  ^)  das  von  Mulder  be- 
gonnene Studium  der  Einwirkung  von  Säure  auf  Kohlehydrate 
wieder  auf.  Er  wies  die  Unrichtigkeit  der  Angabe  Mulder's, 
dass  der  Zucker  durch  Säuren  und  Alkalien  in  gleicher  Weise 
verändert  werde,  nach  und  fand,  dass  beim  Kochen  von  Rohr- 
zucker mit  verdünnter  Schwefelsäure  neben  Ameisensäure  und 
Huminsubstanzen  eine  neue  Säure  entstehe,  die  er  Laevulin- 
säure  nannte  und  deren  Identität  mit  ß-Acetoproprionsäure 
bald  darauf  von  C  o  n  r  a d  2)  erkannt  wurde.  Die  weitere  Unter- 
suchung der  verschiedenen  Kohlehydrate  in  dieser  Richtung, 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  175,  S.  181,  1875. 

2)  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.,  Bd.  11,  S.  2177. 
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an  der  sieh  Tollens  und  seine  Soliüler,  sowie  C 
Guthzeit  betheiligten,  ergab,  dass  alle  sogen 
zweifelhaften  Zucker  mit  Säure  gekocht  Laevulinsi 
während  einige  andere,  die  auch  in  sonstiger  ßez 
Ausnahmestellung  einnehmen,  z.  B,  Inosit,  dies 
Auf  Grund  dieser  Erfahrunj^en  ist  Tollens^)  | 
Eigenschaft  einer  Substanz*  beim  Kochen  mit  Sau 
säure  zu  geben,  als  charakteristisch  für  ihre  Kohle 
anzusehen.  Unter  diesen  Verhältnissen  lag  es  nahi 
in  welcher  Richtung  die  Glykurou säure  unter  d 
von  Säure  in  der  Hitze  zerfallt. 

1.  Versuch.  Ca.  30  gr.  unreine,  syrupförmigi 
zersetzte  Glykuronsäure  wurde  mit  32,7  cbcm.  c 
Salzsäure  und  150  cbcm.  Wasser^)  auf  freiem 
Rückflusskiihler  im  Ganzen  37  Stunden  gekocht, 
dieser  Zeit  war  die  Abscheidung  von  Huminsubst 
nicht  beendet*  Die  filtrirte  braune  Flüssigkeit 
kohlensaurem  Kalk  neutralisirt,  auf  kleines  Vola 
dampft,  angesäuert  und  mit  Aether  geschüttelt 
abgegossene  ätherische  Lösung  trübte  sich  beii 
liren  und  schied  nach  dem  Erkalten  —  zuweilen,  w 
eingeengt  wurde,  schon  während  des  Destillirer 
Wasserbade  —  braune  in  Wasser  unlösliche  Materie  i 
Kryslalle  ab.  Um  alle  krystallisirende  Substanz  zi 
musste  die  Extraktion  mit  Aether  sehr  oft  wiederl 
Die  aus  den  einzelnen  Ausschüttelungen  erhaltene 
wurden  gesammelt,  mechanisch  möglichst  von  den  s 
Verunreinigungen  befreit  und  mit  Aether  gewaschen 
stark  saure  Reaktion,  Die  Ausbeute  betrug  ca.  Ü 
Resultat  der  Analyse  (C  53,3,  H  5,4)  stimmte  ar 
der  Formel  CsHeOa,  die  C  52,63,  H  5,26  verlanj 

I)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  ^27,  S.  228,  und  ] 
ehern,  Gesellfich.,  Bd.  19^  B.  707,  1886- 

8)  SalÄsRure  und  Wasser  wandte  ich  in  den  VeThäJto 
sie  von  Conrad  und  Gutlizejt  bei  ihren  Untersuchiin 
Spaltung  der  Dextrose  benutzt  wurden,  (Berichte  d.  d.  die 
Bd,  19,  S.  2b7%  1886.) 
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Neben  dieser  Säure  und  den  Huminsubstanzen  hatte 
sich  noch  Ameisensäure  gebildet,  auf  Laevulinsäure  wurde 
vergeblich  geprüft. 

Da  die  Möglichkeit  vorlag,  dass  die  angewandte  Glykuron- 
säure  bereits  zu  weit  zersetzt  war,  benutzte  ich  für  die  fol- 
genden Versuche  reine  Substanz;  ausserdem  verringerte  ich 
die  Menge  der  Salzsäure  und  erhitzte  statt  auf  freiem  Feuer 
auf  dem  Wasserbade. 

2.  Versuch.  5,25  gr.  reine  krystallisirte  Glykuronsäure 
wurden  mit  24  cbcm.  Wasser  und  4  cbcm.  concentrirter  Salz- 
säure 19  Stunden  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflusskühler 
erhitzt.  Die  von  den  Huminsubstanzen  abfiltrirte  Flüssigkeit 
gab  beim  Schütteln  mit  Aether  an  diesen  dieselben  Substanzen 
ab,  wie  im  vorigen  Versuch:  beim  Verdunsten  blieben  geringe 
Mengen  brauner  schmieriger  Masse  und  vereinzelte  Krystalle 
zurück.  Ein  weiteres  Erhitzen  der  Flüssigkeit  lieferte  wohl 
noch  beträchtliche  Mengen  von  Huminsubstanzen  *),  aber  nur 
noch  Spuren  krystallisirender  Substanz. 

3.  Versuch.  5,2  reine  Glykuronsäure  wurden  mit  25  cbcm. 
Wasser  und  nur  2  cbcm.  concentrirter  Salzsäure  erhitzt;  um 
zu  vermeiden,  dass  der  neugebildete  Körper  unter  dem  Ein- 
fluss  des  langen  Kochens  etwa  weiter  zersetzt  werde,  schüttelte 
ich  nach  je  5  Stunden  die  von  den  Huminsubstanzen  abge- 
gossene Flüssigkeit  mit  Aether  aus.  Die  Ausbeute  war  nach 
10  und  15  Stunden  am  grössten,  nachher  nur  noch  gering. 

Die  beiden  letzten  Versuche  lieferten  anscheinend  ganz 
dieselben  Mengen  von  Krystallen,  sie  wurden  vereinigt  und  mit 
wenig  warmem  Wasser  behandelt,  die  noch  anhaftenden  Ver- 
unreinigungen blieben  zum  Theil  ungelöst.  Das  klare  Filtrat 
wurde  mit  Aether  mehrmals  ausgeschüttelt.  Beim  Verdunsten 
schieden  sich  die  Krystalle  wieder  ab.  Da  sie  hartnäckig  die 
in  Wasser  unlösliche  Substanz  festhielten,   musste  die  eben 


1)  Nach  ungefähr  40  stündigem  Erhitzen  war  die  Abscheidung  von 
Huminsubstanz  so  gut  wie  beendet.  Die  Gesammtmenge ,  bei  100®  ge- 
trocknet, wog  1,1  gr.,  das  ist  21  ®|o  der  in  den  Versuch  eingeführten 
Glykuronsäure. 
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angegebene  Behandlung  mehrere  Male  wiederholt  wei 
j  es   gelang,   sie   vollkommen   rein  zu  erhalten.     Sie 

wohlausgebildete  hellgelb  gefärbte ,  kurzsäulenförmi 
stalle  des  rhombischen  Systems  von  der  Gombinati 
ma,  Basis  und  Makropinakoid ;  auch  die  optische 
suchung  stimmte  für  das  rhombische  System.  Die 
10,45  gr.  angewandter  Glykuronsäure  erhaltene  Meng 
0,3  gr.  Da  bei  der  Darstellung  nach  Möglichkeit 
vermieden  wurden,  dürfte  die  Quantität,  die  sich  u 
gebildet  hat,  ein  halbes  Gramm  nicht  übersteigen.  Die 
der  unter  der  Luftpumpe  und  dann  bei  90 — 95®  getr 
Substanz  ergab  Werthe,  die  mit  der  Formel  CsB 
stimmen. 

0,1345  gr.  lieferten  0,2600  gr.  CO2  und  0,0647  gr.  H2 
Gefunden :  Gefordert : 

C  52,72  52,68. 

H  5,34  5,26. 

Aus  dem  Resultat  dieser  Analyse  ergibt  sich, 
sich  im  ersten  Versuch  um  denselben  Körper  hande 

Die  Substanz  hat  stark  saure  Eigenschaften ;  da 
die  nahe  liegende  Vermuthung,  dass  das  Lacton  der 
von  L.  Wolf  ^)  dargestellten  Hydroxylaevulinsäure,  d 
düng  aus  dem  Glykuronsäureanhydrid  leicht  verständli 
vorlag,  hinfällig.  Sie  ist  in  warmem  Wasser  und 
leicht  löslich,  weniger  leicht  in  kaltem  Wasser  und  ii 
sie  schmilzt  bei  197®,  reducirt  alkalische  Kupferlösung  m 
in  der  Kälte  und  gibt  mit  Barytwasser  einen  Nie(] 

Die  beiden  bis  jetzt  bekannten  Säuren  von  der  Zu 
Setzung  CöHcOa  sind  Tetrinsäure  und  die  Acetac 
welch'  letztere  vor  Kurzem  von  L.  Wolf  *)  aus  ?-Brom 
säure  gewonnen  wurde.  Um  letztere,  die  bei  125® 
kann  es  sich  nicht  handeln;  erstere  schmilzt  bei  18 
Differenz  im  Schmelzpunkt  würde  nicht  gegen  die 
sprechen.    Die  Tetrinsäure  gibt  auch  ein  in  Wass( 


1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.,  Bd.  20,  S.  426,  1887. 

2)  L.  c,  S.  426. 
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lösliches  Barytsalz  und  ist  in  Aether  weniger  leicht  löslich 
als  in  Alkohol,  dagegen  färbt  sie  sich  mit  Eisen chlorid  roth- 
violett, eine  Eigenschaft,  die  die  von  mir  gewonnene  Säure 
nicht  zeigt.  Ein  sicheres  Urtheil  über  ihre  Natur  lässt  sich 
noch  nicht  aussprechen,  es  wird  dazu  nöthig  sein,  sie  mit  der 
Tetrinsäure,  mit  deren  Darstellung  ich  mich  beschäftige, 
genauer  zu  vergleichen. 

Auch  in  Versuch  2  und  3  gelang  es  nicht,  Laevulin- 
säure  nachzuweisen.  Unter  Bedingungen,  die  Dextrose, 
Laevulose  und  andere  Kohlehydrate  zur  Bildung 
von  Laevulinsäure  veranlassen,  entsteht  aus  der 
Glykuronsäure  eine  Säure  von  der  Zusammen- 
setzung CsHeOa,  die  sich  von  der  Laevulinsäure 
durch  einen  Mindergehalt  von  zwei  Wasserstoff- 
atomen unterscheidet,  ihr  also  offenbar  sehr 
nahe  steht. 

Einwirkung  von  Alkalien. 

Die  eingehende  Untersuchung  der  bei  der  Behandlung 
der  Glykuronsäure  mit  Alkalien  entstehenden  Produkte  konnte 
noch  nicht  ausgeführt  werden,  da  der  Vorrath  an  Substanz 
inzwischen  erschöptt  war.  Indessen  hat  ein  Vorversuch  ge- 
lehrt, dass  bei  einslündigem  Kochen  von  4  gr.  Glykuronsäure 
und  100  cbcm.  heiss  gesättigtem  Barytwasser  am  Rückfluss- 
kühler ein  Körper  entsteht,  der  mit  Aether  ausgeschüttelt 
werden  konnte  und  dessen  wässerige  Lösung  mit  Eisenchlorid 
eine  Grünfärbung  gibt.  Die  Eigenschaft  zahlreicher  Kohle- 
hydrate, unter  der  Einwirkung  von  Alkalien  Brenzkatechin 
zu  liefern,  auf  die  zuerst  von  Hoppe-Seyler^)  aufmerksam 
gemacht  ist,  scheint  also  auch  der  Glykuronsäure  zuzukommen. 

Mit  der  weiteren  Untersuchung  der  Glykuronsäure  nach 
den  verschiedensten  Richtungen  hin  bin  ich  beschäftigt. 


1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.,  BJ.  4,  S.  346,  1871. 


Untersuchungen  über  die  XanthinkOrper  des  Har 

Von 

Dr.  Oeorg  Salomon^  Privatdocenten  in  Berlin. 


(Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  pathologischen  Instituts  zu 
(Der  Bedaction  zugegangen  am  15.  April  1887.) 


!•   Nachweis  Ton  Hypoxanthin  im  normalen  meni 

Harn. 

lieber  das  Vorkommen  von  Hypoxanthin  im 
Urin  des  Menschen  besteht  zur  Zeit  noch  keine  völli| 
heit.  Zv7ar  hat  E.  Salkowski  schon  vor  längerer  5 
dem  Hypoxanthin  sehr  nahe  stehenden  Körper  dai 
gewiesen  ^) ,  jedoch  wegen  einiger  Abweichungen 
Reactionen,  nämlich  wegen  der  grösseren  Differenz 
lichkeit  in  heissem  und  in  kaltem  Wasser  und  der  t 
Beschaffenheit  seines  Silberdoppelsalzes,  Anstand  ge 
ihn  mit  Bestimmtheit  für  Hypoxanthin  zu  erklären, 
dessen  sprechen  sich  die  gebräuchlichen  Lebrbüchei 
lieh  zweifelhaft  über  das  Vorkommen  des  Hypoxai 
Harn  aus.  In  neuester  Zeit  hat  Ludwig  J.  W.  T] 
um^)  mitgetheilt,  dass  er  aus  dem  Harn  von  Le 
Nierenkranken  Hypoxanthin  dargestellt  habe,  jedo 
genaueren  Angaben  über  das  Verhalten  seiner  1 
gemacht. 

Nachdem  ich  bereits  im  Jahre  1876  Salkows 
gaben  hatte  bestätigen  können  ^),  habe  ich  sechs  Jah 


1)  Archiv  f.  palhol.  Anatomie,  Bd.  50,  S.  196. 

2)  Grundzüge  der  anatom.  u.  klin.  Chemie,  Berlin  1886, 
3j  Reichert's  und  du  Bois-Reymond's  Archiv,  18, 
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die  Untersuchungen  des  Harns  in  grosserem  Massstabe  wieder 
aufgenommen  *)  und  diesmal  einen  Körper  erhalten ,  der 
sich  in  allen  seinen  Reactionen  genau  wie  normales  Hypo- 
xanthin  verhielt.  Zur  Identificirung  fehlte  nur  die  Eleraentar- 
analyse,  und  diese  ist  es,  die  ich  hier  nachzutragen  wünsche. 

Zur  Darstellung  von  Hypoxanthin  wurden  je  50  Liter 
Harn  mit  Ammoniak  versetzt,  von  den  Erdphosphaten  ab- 
filtrirt,  das  Filtrat  mit  Silbernitrat  gefällt,  der  flockige  Nieder- 
schlag durch  Decantiren  gewaschen,  mit  Schwefelwasserstoff 
zerlegt,  das  Filtrat  vom  Schwefelsilber  über  freiem  Feuer  ein- 
gedampft. Die  vereinigte  Ausbeute  von  zehn  Einzeldarstel- 
lungen, entsprechend  500  Liter  Harn,  wurde  durch  fortgesetztes 
Einengen  auf  ein  Volumen  von  2  Liter  gebracht,  wobei  sich 
die  Harnsäure  in  Form  von  Uraten  fast  vollständig  ausschied. 
Das  Filtrat  wurde  stark  ammoniakalisch  gemacht,  von  aus- 
geschiedenen Phosphatresten  abfiltrirt,  abermals  mit  Silber- 
nitrat gefallt,  der  sorgfaltig  gewaschene  Niederschlag  unter 
Zusatz  von  etwas  Harnstoff^)  in  möglichst  wenig  heisser 
Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.  gelöst,  die  heisse  Lösung 
filtrirt.  Beim  Erkalten  schied  sich  salpetersaures  Silber-Hypo- 
xanthin  aus,  das  durch  ein-  oder  mehrmaliges  Umkrystallisiren 
aus  heisser  Salpetersäure  unter  Harnstoflfzusatz  gereinigt  und 
mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  wurde.  Das  Filtrat,.  unter 
Zusatz  von  Ammoniak  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft, 
schied  nach  längerem  Stehen  Hypoxanthin  ab. 

Unter  verschiedenen  theils  krystallisirten,  theils  amorphen 
Präparaten  aus  normalem  Harn  wählte  ich  wegen  der  Rein- 
heit seiner  Reactionen  eins  von  der  letzteren  Gattung  aus. 
Die  Substanz  zeigte  bei  der  Xanthinprobe  mit  Salpetersäure 
und  Natronlauge  über  freiem  Feuer  keine  Spur  von  Gelb- 
resp.  Rothfarbung,  bei  der  Weide T sehen  Probe  (Eindampfen 
mit  Chlorwasser  und  Salpetersäure,  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  den  Rückstand)  keine  Röthung.    In  Wasser  löste  sie  sich 


1)  Archiv  f.  Anat.  u.  PhysioL,  1882,  S.  426.    (Aus  den  Verhand- 
lungen d.  Berliner  physiol.  Gesellschaft.) 

8)  Vergl.  Kossei,  diese  Zeitschr.,  Bd.  VI,  S.  422. 
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schwer,  in  Ammoniak  und  in  Mineralsäuren  leich 
letzteren  bildete  sie  krystallislrende  Salze.  Zusatz 
nitrat  zur  ammoniakalischen  oder  salpetersauren 
zeugte  flockige  Niederschläge,  die  durch  Auflösen 
Salpetersäure  und  Abkühlen  der  Lösung  in  büs 
Krystalle  übergeführt  werden  konnten.  Essigsaui 
Sublimat,  Bleiessig  und  Ammoniak  bewirkten  in  der 
Lösung  Niederschläge,  Natronlauge  dagegen  nicht. 

0,2037  Substanz  gaben  0,3303  Kohlensäure  =  44,] 
Stoff  und  0,0650  Wasser  =  3,54  o(o  Wasserstoff. 

0,1575  Substanz   gaben   nach  Dumas   54  cbcm. 
12,20  und  758  mm.  Druck  (=  40,55 o|o  StickstoffJ. 

Berechnet  Gefunden : 
für  G5H4N4O: 

G       =      44,10  44,180(0. 

H      =         2,95  3,54  » 

N      =      41,11  40,55  » 

Das  Hypoxanthin  ist  also  ein  normaler  Besta 
menschlichen  Harns. 


II.  lieber  das  Vorkommön  von  Heteroxanthin  im  I 

Die  nachfolgende  Untersuchung  wurde  in  d 
unternommen,  das  Verhallen  der  Xanthinkörper 
unter  dem  Einfluss  der  Phosphorvergiftung  kennen 
Im  Verlauf  der  Arbeit  zeigte  es  sich  bald,  dass-d 
schwierige  quantitative  Bestimmung  der  Xanthinl 
einer  genauen  qualitativen  Prüfung  der  Präparate 
zu  vereinigen  war.  Es  erschien  mir  deshalb  z\\ 
die  Verfolgung  der  quantitativen  Veränderungen 
spätere  Gelegenheit  zu  versparen  und  zunächst  nu 
litative  Untersuchung  zu  erledigen.  Diese  letzter( 
zu  dem  Ergebniss  geführt,  dass  die  Xanthinkörper 
phorharnes  dieselben  sind  wie  die  des  normalen  t 
Gesammtresultat  des  Versuches  ist  also  ein  Beitrag 
niss  des  normalen  Hundeharns. 

Eine  Hündin  von  36  Kilo  Gewicht   wurde  7 
bei  reichlicher,  aus  Fleisch  und   Gemüse  zusammi 
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Kost  im  Käfig  gehalten.  Vom  8.  Tage  an  erhielt  sie  neben 
ihrem  Futter  Phosphor  in  Einzeldosen  von  0,05  und  0,1  gr., 
im  Ganzen  0,8  gr.  Der  Tod  erfolgte  am  Ende  des  23.  Ver- 
suchstages, also  des  16.  nach  Beginn  der  Vergiftung.  Die 
Section  ergab  ausgesprochene  Phosphorleber  (Fettmetamor- 
phose mit  Icterus),  beträchtliche  Verfettung  der  Muskulatur 
und  Hämorrhagieen  in  der  Magenschleimhaut. 

Die  Menge  des  Harns  in  der  Vorperiode  betrug  SVa  Liter , 
in  der  Phosphorperiode  22  Liter.  Der  Phosphorharn  war  fvom 
5.  Tage  der  Vergiftung  an  icterisch  gefärbt  und  in  den  letzten 
Lebenstagen  schwach  eiweisshaltig. 

Zur  Darstellung  der  Xanthinkörper  wurden  die  ürine 
mit  Ammoniak  versetzt,  die  von  den  Phosphaten  abfiltrirte 
Flüssigkeit  mit  Silbernitrat  gefällt,  der  gut  gewaschene  Nieder- 
schlag mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  heiss  filtrirt,  zur  Trockne 
gedampft,  der  Rückstand  zur  Entfernung  der  Harnsäure  mit 
3procentiger  Schwefelsäure  behandelt,  das  Filtrat  aufs  Neue 
mit  ammoniakalischer  Silberlösung  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag in  heisser  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.  gelöst. 
Beim  Erkalten  schieden  sich  Krystallbüschel  von  salpeter- 
saurem Silber-Hypoxanthin  ab.  Die  daraus  dargestellte,  in 
Ammoniak  leicht  lösliche  Basis  konnte  indessen  nicht  völlig 
rein  erhalten  werden,  sondern  lieferte  bei  der  Xanthinprobe 
noch  eine  ziemlich  deutliche,  durch  Natronlauge  in  Roth  über- 
gehende Gelbfärbung.  —  Das  salpetersaure  Filtrat  wurde  mit 
Ammoniak  übersättigt,  der  flockige  Niederschlag  mit  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt,  vom  Schwefelsilber  abfiltrirt,  das  Filtrat 
massig  eingedampft.  Es  schied  sich  nach  24  stündigem  Stehen 
Heteroxanthin,  theils  in  zierlich  geformten  Garben  und 
Nadelbüscheln,  theils  in  dichtgedrängten,  radiär  gestreiften 
Knollen  aus.  Das  Verhalten  dieses  Körpers  stimmte  mit 
meiner  früher  gegebenen  Beschreibung  überein  (vergl.  die 
Arbeit  des  Verfassers :  «Ueber  Paraxanthin  und  Heteroxanthin.» 
Berichte  d.  deutschen  ehem.  Gesellsch.,  1885,  Jahrg.  XVIII, 
Heft  18).  Bei  der  Xanthinprobe  blieb  er,  ähnlich  wie  das. 
Hypoxanthin,  ungefärbt;  bei  der  Weidel' sehen  Probe  da- 
gegen gab  er  eine  intensive  Rothfärbung.    In  kaltem  Wasser 
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löste  er  sich  sehr  schwer,  leichter  in  heissem.  In  A 
und  in  Mineralsäuren  war  er  leicht  löslich.  Die  ammon 
Lösung  gab  mit  Silbernitrat  eine  schon  in  verdünnt( 
Salpetersäure  leicht  lösliche  Fällung;  in  der  salpe 
Lösung  des  Niederschlages  bildeten  sich  langsam  die 
eines  Silberdoppelsalzes.  Aus  der  salzsauren  Lösung 
grosse  farblose  Krystallbüschel  an,  die  sich  unter 
Wirkung  von  kaltem  Wasser  sofort  trübten  und  a 
zerfielen.  In  massig  verdünnter  Natronlauge  löste 
Körper,  besonders  beim  Anwärmen,  mit  Leichtigk( 
Verdunsten  schieden  sich  die  charakteristischen  tafe 
Krystalle  des  Heteroxanthinnatrons  ab.  Einzelne 
oder  Büschel,  in  kalte  Natronlauge  gebracht,  überz 
sofort  mit  einem  dichten,  rasch  wachsenden  Kry 
von  Heteroxanthinnatron.  Essigsaures  Kupferoxyd 
schon  in  der  Kälte  einen  hellgrünen,  Bleiessig  und  A 
einen  weissen  Niederschlag.  Beim  Zusatz  von  Pikrin 
salzsauren  Lösung  entstand  keine  gelbgefärbte  Verb: 

Aus  der  Mutterlauge  des  Heteroxanthins  erhie 
weiterem  Einengen  amorphe  Flocken,  die  auf  Gr 
ausgeprägten  Xanthinreaction  als  Xanthin  angesproc 
den  mussten.  Das  Filtrat  wurde  auf  Paraxanthin  u 
aber  mit  negativem  Erfolge. 

Bisher  hatte  ich  das  Heteroxanthin  ausschlie 
menschlichen  Harn  gefunden.  Aus  seinem  Vorkoi 
Hundeharn  darf  man  wohl  mit  Recht  auf  eine  we 
breitung  im  Thierreich  schliessen.  Doch  muss  bemerk 
dass  ebenso  wie  alle  bisher  untersuchten  Gewebe  ^) 

1)  Zu  diesen  gehört  u.  A.  auch  die  Hodensubstanz  < 
In  8,1  Kilo,  die  nach  Kos  sei's  Verfahren  (Zeitschr.  f.  phys 
Bd.  V,  S.  267 — 271)  verarbeitet  wurden,  fand  sich  keine  Spur 
xanthin  oder  Paraxanthin.  Nachgewiesen  wurden  Hypoxj 
Guanin;  der  etwas  zu  niedrige  N- Gehalt  des  letzteren  (gefu 
gefordert  46,35  o/o)  ist  wohl  durch  eine  Verunreinigung  mit  E 
zu  erklären.  Xanthin  wurde  gänzlich  vermisst.  Ganz  ähnlicl 
sich  nach  P  i  c  c  a  r  d  (Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.,  Jahrg.  "V 
das  Sperma  und  die  Testikel  des  Lachses,  die  neben  Hypox 
Guanin  kein  oder  nur  wenig  Xanthin  enthalten. 
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und  die  Muskulatur  des  Versuchsthieres  frei  von  Heteroxanthin 
(und  Paraxanthin)  gefunden  wurden,  während  ihr  Gesammt- 
gehalt  an  Xanthinkörpern  ungefähr  der  Norm  entsprach. 
Man  darf  demnach  vermuthen,  dass  die  Bildung  beider  Körper 
in  den  Nieren  stattfindet;  vielleicht  wird  eine  Untersuchung 
dieser  Organe  darüber  Aufschluss  geben.  —  Auffallend  ist 
das  isolirte  Auftreten  des  Heteroxanthins  ohne  Begleitung 
von  Paraxanthin.  Indessen  darf  man  darin  keine  besondere 
Eigenthümlichkeit  des  Hundeharnes  erblicken;  denn  die  gleiche 
Erfahrung  habe  ich  kürzlich  am  menschlichen  Urin  gemacht. 
Aus  6,3  Liter  Harn  von  einem  Leukämiker  erhielt  ich  15  Milli- 
gramm Heteroxanthin,  dagegen  keine  Spur  von  Paraxanthin. 

Die  Krystallisationsfahigkeit  des  Heteroxanthins,  die  mir 
schon  aus  vereinzelten  Beispielen  bekannt  war*),  hat  sich 
im  Laufe  der  obigen  Untersuchung  als  eine  recht  vollkommene 
erwiesen.  Sie  bietet  eine  erwünschte  Handhabe  für  die  Rein- 
darstellung des  merkwürdigen  Körpers  und  damit  auch  die 
Aussicht  auf  eine  definitive  Feststellung  seiner  Formel. 


Seit  meiner  letzten  Publication  über  das  Paraxanthin 
hat  Ludwig  J.  W.  Thudichum  in  London  die  Priorität 
der  Entdeckung  für  sich  in  Anspruch  genommen*)  und  sich 
dabei  auf  eine  mir  unbekannt  gebliebene  Arbeit  aus  dem 
Jahre  1879  berufen^).  In  der  That  habe  ich  mich  überzeugt, 
dass  Thudichum  bereits  drei  Jahre  vor  mir  aus  mensch- 
lichem Harn  einen  Körper  von  der  Formel  und  den  wesent- 
lichen Eigenschaften  des  Paraxanthins  isolirt  hat.  Dass  diese 
Mittheilung  nicht  nur  mir,  sondern  auch  einem  der  hervor- 
ragendsten Forscher  auf  dem  Gebiete  der  Harnsäuregruppe, 


1)  Vergl.  die  oben  citirte  Arbeit  des  Verfassers:  «Ueber  Para- 
xanthin und  Heteroxanthin.»  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch. ,  1885, 
Jahrg.  XVIII,  Heft  18. 

*)  Grundzüge  der  anatomischen  u.  kUnischen  Chemie,  Beriin  1886, 
bei  Hirschwald,  S.  15,  S.  246  u.  a.  a.  0. 

3)  Annais  of  Chemical  Medicine,  London  1879,  b.  Longmans,  Vol.  I, 
p.  160—174. 
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nämlich  Emil  Fischer,  entgangen  ist^)  und  ü 
Deutschland  übersehen  worden  zu  sein  scheint, 
Art  der  Veröffentlichung,  Thudichum  hat  sei 
suchuügen  über  die  Alkaloide  des  Harns»  in  ein< 
selbst  herausgegebenen  Jahrbuch  niedergelegt,  dai 
nui'  zweimal  (1879  und  1881)  erschienen  und  t 
gegangen  ist.  In  den  öffenthehen  Bibliotheken 
war  das  Werk  nicht  aufzutreiben,  und  erst  nach 
fragen  habe  ich  es  aus  der  Göttinger  Univcrsiti 
erhalten.  Natürlich  soll  deswegen  Thudichun 
in  keiner  Weise  angefochten  werden. 

Auf  Thudichum's  persönliche  Angriffe  zi 
finde  ich  keine  Veranlassung. 

1)  E.  Fischer  envaiinl  in  seiner  Arbeit:  «Ueber  d 
CBerichled.d,  ehem.  Gesellseh.,  Jahrg/XVin,  Heft  3)  bei  der 
des  Dioxydimethylijurins  das  Theobromin  und  das  Paraxanth 
desselben,  ohne  Thudichum  tu  cillren. 


Ueber  die  Säuren  der  Schweinegalle.    (Vorläufige  Mittheilung.) 

Von 

Dr.  SereriA  Jolin« 


(Der  Bedaction  zugegangen  am  16.  April  1887.) 


Da  ich  mich  seit  länger  als  einem  Jahre  mit  dem  Studium 
der  Bestandtheile  der  Schweinegalle  beschäftigt  habe,  so  bitte 
ich,  obschon  meine  Untersuchungen  noch  nicht  beendet  sind, 
hier  in  grösster  Kürze  einige  der  gewonnenen  Resultate  mit- 
theilen zu  dürfen,  in  der  Hoffnung,  dass  ich  mir  dadurch  eine 
Art  Recht  erwerbe,  dieses  Forschungsgebiet  bis  auf  Weiteres 
für  mich  zu  behalten. 

Seit  Strecker's  berühmten  Untersuchungen  hat  es  als 
ausgemacht  gegolten,  dass  die  Galle  des  Schweines  nur  eine 
Säure,  die  Hyoglykocholsäure,  in  nennenswerther  Menge  ent- 
hält. Zufolge  eines  geringen  Schwefelgehaltes  dieser  Galle 
wurde  zwar  angenommen,  dass  in  ihr  auch  Hyotaurocholsäure 
anweseiiid  sei,  doch  hat  man  diese  Säure  niemals  isolirt,  noch 
weniger  analysirt.  Die  Hyoglykocholsäure  wurde  vorzugsweise 
durch  ihr  Verhalten  gegen  gesättigte  Lösungen  neutraler  Salze 
€h2g:al^terisirt,  von  denen  sie  auf  dieselbe  Weise  wie  Seifen 
gefallt  wird.  Ausserdem  lässt  sie  sich  nicht,  was  mit  den 
Säuren  der  Ochsengalle  bekanntlich  leicht  geschehen  kann, 
in  Krystallen  darstellen,  sondern  sie  bildet  eine  amorphe,  harz- 
ähnliche Masse, 

Es  ist  mir  durch  wiederholte  Versuche  geglückt  zu  con- 
statiren,   dass   die  QdiMe  des  Schweines  ausser  dieser  lang- 
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bekannten  in  bedeutend  grösserer  Menge  noch  eine 
bisher  nicht  beachtete  Säure  enthält,  die  bis  auf  ^ 
ß-Hyoglykocholsäure  genannt  werden  mag.  Dies 
welche  sich  in  reinem  Zustande  nur  sehr  schwer  d; 
lässt,  indem  nämlich  weder  sie  selbst,  noch  eines  ihr 
soweit  dieselben  bisher  untersucht  worden,  krystallis 
einmal  in  den  für  die  Salze  der  Streck  er 'schei 
charakteristischen,  pseudokrystallinischen,  hautartigen 
auftritt,  sondern  sich  vielmehr  in  der  Regel  als  ölartige 
oder  zähe,  wie  Seide  glänzende  Massen  ausscheiden 
scheidet  sich  von  der  schon  seit  lange  bekanntei 
(=  a-Hyoglykocholsäure)  durch  ihr  Verhalten  gegen  g 
Natriumsulfatlösung.  Eine  solche  Lösung  scheidet  nän 
Natriumsalz  der  «-Säure  so  gut  wie  vollständig  als  eine 
Fällung  aus,  während  sie  dasjenige  der  ß- Säure  nur 
ständig  als  ein  anfangs  farbiges,  in  Wasser  leicht 
Oel  fällt.  Durch  Anwendung  eiskalter  gesättigtor  ? 
Sulfatlösungen,  welche  also  relativ  wenig  Natriums 
halten,  und  durch  systematische  Wiederholung  der  F 
kann  man  das  Salz  der  a-Säure  vollständig  ausfällen 
der  ß-Säure  dazu  bringen,  in  Lösung  zu  verbleiben, 
sodann  die  solchergestalt  erhaltene  kalte  Lösung  di 
wärmung  concentrirt  wird,  scheidet  das  Salz  der 
allmählich  als  ein  schwarzbraunes  Oel  aus,  das  sich 
ständig  absondert,  dass  das  bei  der  Abkühlung  ausl 
sirende  Natriumsulfat  nur  schwach  gefärbt  erscheint  u 
einigen  Umkrystallisirungen  vollständig  frei  von  org; 
Stoffen  ist.  Das  ebenerwähnte  schwarzbraune  Oel 
durch  Abkühlung  zu  einer  zähen  Masse,  die  in  Alkohc 
sodann  eingetrocknet,  wieder  in  absolutem  Alkohc 
und  danach  durch  partielle  Fällungen  mit  Aether  \ 
folgendem  Fett,  Cholesterin  und  Farbstoff  befreit 
kann.  Das  auf  diese  Weise  gereinigte  Salz  wird 
Alkohollösung  durch  Aether  als  eine  schneeweisse , 
Fällung  ausgeschieden,  die  sehr  bald  zu  einer  me 
weniger  gelblichen  Masse  zusammenschmilzt,  wobei 
in   bedeutender   Menge   gleichsam    ausgepresst   wird. 
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Masse  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  die 
Lösungen  derselben  lassen  sich  bis  zur  Syrupsdicke  concen- 
triren,  während  das  Natriumsalz  der  a- Säure  nach  einer  der- 
artigen Behandlung  bei  Abkühlung  zu  einer  seifenartigen 
Masse  erstarrt,  die  sich  unter  dem  Mikroskop  aus  eigenthüm- 
lich  gefalteten  Häutchen  bestehend  zeigt.  Von  Natriumsulfat 
wird  die  Wasserlösung  gar  nicht  oder  nur  unvollständig, 
emulsionsartig  geföllt;  mit  Chlorbarium  giebt  sie  ein  sich 
anfangs  wieder  lösendes,  bei  fernerem  Zusatz  klümperig  aus- 
fallendes Bariumsalz,  das  sich  bald  in  eine  zähe,  seideglänzende 
Masse  verwandelt,  ganz  unähnlich  der  körnigen,  leicht  filtrir- 
baren  Fällung,  welche  Chlorbarium  in  einer  Lösung  des  Salzes 
der  a- Säure  erzeugt.  Beide  Bariumsalze  stimmen  jedoch 
darin  überein,  dass  sie  in  Wasser  unbedeutend,  in  starkem 
Alkohol  und  kaltem,  verdünnten  Spiritus  schwer,  in  warmem, 
40 — öOprocentigem  Spiritus  aber  (besonders  das  ß-Salz)  leicht 
löslich  sind.  Beide  Säuren  sind  unlöslich  in  Wasser  und  ver- 
halten sich  gegen  die  meisten  Reagentien  gleichartig,  doch 
sind  die  Fällungen,  welche  in  Lösungen  von  ß-Salz  entstehen, 
in  der  Regel  leichter  schmelzbar  als  die  entsprechenden  in 
Lösungen  von  a-Salz,  so  dass  sie  bei  Erhitzung  in  der  Flüssig- 
keit gewöhnlich  zu  zähen  Klumpen  zusammenschmelzen.  Die 
ß  -  Salze  haben  einen  sehr  bitteren  Geschmack,  der  jedoch  nicht 
so  intensiv  ist  als  derjenige  der  a-Salze,  ausserdem  einen 
unbedeutenden,  bald  verschwindenden  süssen  Beigeschmack, 
den  man  in  den  Verbindungen  der  a- Säure  nicht  wahr- 
nehmen kann.  Beide  Säuren  geben  ausgezeichnete  Pett en- 
kofer'sche  Reaction. 

Da  alle  Versuche,  die  neue  Säure  zum  Krystallisiren  zu 
bringen,  erfolglos  geblieben  sind,  so  hat  die  Zusammensetzung 
derselben  noch  nicht  mit  Sicherheit  bestimmt  werden  können, 
doch  zeigen  die  bis  jetzt  ausgeführten  zahlreichen  Analysen,  dass 
der  Kohlenstoflfgehalt  der  ß-Säure  nicht  unbedeutend  geringer 
ist  als  derjenige  der  a-Säure,  während  der  Stickstoflfgehalt  in 
beiden  Säuren  ungefähr  der  gleiche  ist.  Bei  längerer  Be- 
handlung mit  Alkali  giebt  die  ß- Säure  eine  Cholalsäure; 
inwiefern  diese   mit   der  auf  entsprechende  Weise  aus  der 
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ot* Säure  erhaltenen  identisch  ist,  hat  noch  nicht 
schieden  werden  können;  es  scheinen  doch  die  be 
cholalsäuren  verschieden  zu  sein. 

Ich  bitte  ein  anderes  Mal,  und,  wie  ich  hc 
bald,  mehr  über  sowohl   die   in   der   Schweinega 
lieh   Yorkommenden   Gallensäuren,    wie   auch  übei 
diesen    Säuren    dargestellten    Zersetzungsproducte 
2U  dürfen. 

Stockholm,  Chemisches  Laboratorium  d 
linischen  Instituts,  den  12.  April  1887. 


Die  Resorption  im  Pferdemagen. 

Von 

Harald  Goldschmidt« 


(Ans  den  physiologischen  Laboratorien  der  Egl.  Thierarzneischule  zu  Dresden  und  der 

Eopenhagener  UnlTersit&t.) 

(Der  Bedaction  zugegangen  am  19.   April  1887.) 


In  zwei  früheren  Artikeln  habe  ich  Gelegenheit  gehabt, 
einige  Betrachtungen  über  die  Resultate  einer  Reihe  von 
Untersuchungen  über  die  Magenverdauung  des  Pferdes  mit- 
zutheilen  ^). 

Im  Folgenden  werde  ich  mir  gestatten,  einige  Momente 
aus  derselben  Untersuchungsreihe  aufzuführen,  die  zur  Be- 
leuchtung der  Frage:  «Resorption  der  Nährstoffe  im 
Pferdemagen»  einen  Beitrag  liefern  mögen. 

Die  Resultate,  zu  denen  ich  gelangt  bin,  stützen  sich 
indessen  nicht  allein  auf  die  auf  experimentalem  Wege  ge- 
wonnenen Zahlen. 

Bei  Untersuchung  des  Darmkanals  auf  den  Inhalt  an 
Nährstoffen,  die  in  Lösung  vorhanden  sind,  stösst  man 
auf  so  grosse  Schwierigkeiten,  dass  von  einer  Scheidung  der 
von  den  Verdauungssecreten  und  der  von  den  Nahrungsmitteln 
herrührenden  organischen  Stoffe  (und  besonders  des  Eiweisses) 
gar  keine  Rede  sein  kann.  Wenn  man  daher  angeben  soll, 
wie  intensiv  die  Resorption  in  einem  gegebenen  Zeitpunkte 

1)  In  meinem  Artikel  «Die  Ausgiebigkeit  der  Magen-  und  Dünn- 
dannverdauung beim  Pferde»  (Bd.  XI,  Heft  4)  ist  durch  Versehen  eine 
fehlerhafte  Bemerkung  mit  untergelaufen,  die  ich  hiermit  berichtige.  Statt 
der  Worte  « Ferner  sehen  wir,  dass  ...»  bis  «...  rascher  verdaut  werden 
als  grosse.»  (S.  301,  Z.  12—22)  soll  es  heissen:  Ferner  sehen  wir,  dass 
sich  der  Verdauungsgrad  in  derRegel  nach  der  im  Magen  vorhandenen 
Futtermenge  richtet,  und  so  zwar,  dass  je  geringer  diese  ist,  je  weiter 
wird  die  Verdauung  nach  einer  gewissen  Zeit  fortgeschritten  sein. 
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ist,  wird  man  gezwungen,  einen  Factor,  den  man  n 
kennt,  in  die  Berechnung  zu  ziehen. 

Die  Summe  der  resorbirten  Stoffe  wird,  wie  bekannt,  da 
gestellt,  dass  man  von  den  NäbrstofiTen  in  einer  der  vorhandener 
menge  entsprechenden  Hafermenge  die  im  betreffenden  Thei] 
dauungskanals  gefundene  Menge  vom  Futter  herrührender 
abzieht. 

Diese  letztere  wird  durch  eine  Summati on  der  verdaute 
Lösung  vorliegenden,  und  der  unverdauten  Nährstoffe  festgeste 
indessen  hier  eine  Gorrectur  vorzunehmen,  da  die  Resorption  s( 
scheinen  wird,  als  sie  thatsächlich  ist.  Ein  Theil  der  in  L 
handenen  Stoffe  rührt  nämlich  von  den  Verdauungssäften  her 
desshalb  in  Abzug  gebracht  werden.  Statt  dessen  kann  man  j( 
die  Gorrectur  so  vornehmen,  dass  man  zu  der  der  Haferqua 
sprechenden  Menge  von  Nährstoffen  (resp.  Eiweiss)  die  mit  d( 
zugeführte  Menge  von  Nährstoffen  (resp.  Eiweiss)  addirt.  Da 
der  Minuend  um  ebensoviel  vergrössert  als  der  Subtrahend. 

Es  ist  selbstverständlich  unmöglich,  genau  zu  sj 
viel  von  dem  vorhandenen  aufgelösten  Eiweiss  in  je 
liegenden  Falle  aus  den  Verdauungssäften  herrühr 
wäre  nicht  einmal  dann  ausführbar,  wenn  alle  Vei 
Säfte  in  chemischer  Beziehung  gleich  zusammengeset 
weil  die  Quantitäten,  in  welchen  sie  abgesondert  wer 
wechseln  und  individuellen  Verschiedenheiten  unterwo 

Wenn  man  also  mit  diesen  zum  Theil  unl 
Factoren  rechnen  \^ill,  muss  man  dieselben  in  ein 
benutzen,  dass  eine  Vergleichung  möglich  ist.  An 
gedrückt:  man  muss  den  absoluten  Fehler  (der  aus 
führen  einer  Grösse  in  die  Berechnung,  die  man  s 
nommen  nicht  kennt,  hervorgeht)  dadurch  zu  v( 
suchen,  dass  man  denselben  Fehler  überall  begeht,  wo 
Verhältniss  zwischen  den  einzelnen  Theilen  der  Vergl 
reihe  nicht  in  hohem  Grade  verschoben  wird. 

Zu  diesem  Zwecke  ist  folgendermassen  zu  \ 
Im  Mageninhalte  ist  die  Gesammtsaftmenge  und  d 
der  ungelösten  Stoffe  festzustellen.  Von  der  Saftm 
eine  der  vorhandenen  Cellulose  (Hafer)  entsprechende 
menge  abzuziehen.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene 
als  die  vorhandene  Speichelmenge  zu  betrachten. 
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wird  berechnet,  wieviel  Ei  weiss  diese  Speichelmenge  [laut 
einiger  von  Ellenberger  und  Hofmeister  angestellten 
Versuche^)]  enthält.  Diese  Eiweissmenge  wird  dann  zu  der 
der  vorhandenen  Cellulose  (Hafer)  entsprechenden  Eiweiss- 
menge addirt.  Von  der  dadurch  erhaltenen  Zahl  wird  schliess- 
lich die  Summe  der  in  Lösung  und  als  unverdaut  vorhandenen 
Eiweissmenge  subtrahirt  und  die  Differenz  dann  als  das  Re-' 
sorbirte  betrachtet. 

Durch  dieses  Verfahren  erhält  man  selbstverständlich 
ein  Resultat,  das  eine  zu  geringe  Resorption  zeigt;  denn 
erstens  rührt  ein  Theil  der  als  Speichel  betrachteten  Flüssig- 
keit vom  Magensaft  her  (der  reicher  an  Eiweiss  ist  als  der 
Speichel)  und  zweitens  enthält  der  Speichel  (und  der  Magen- 
saft) N-freie  Stoffe,  die  gar  nicht  berücksichtigt  wurden. 

Die  Zahlen,  die  das  Resorbirte  angeben,  sind 
also  nicht  absolut  richtig,  können  aber  als  an- 
nähernd richtig  betrachtet  werden. 

Zum  besseren  Verständniss  soll  noch  ein  Beispiel  vom 
Berechnungsverfahren  gegeben  werden. 

Pferd  !• 

Getödtet  II/2  Stunde  post  pabulum. 
Im  Magen  befindet  sich  120,170  gr.  Cellulose. 
120,170  gr.  Cellulose  entspricht  1442,6  gr.  Hafer. 
1442,6  Hafer  enthalten   142,240  Eiweiss,  924,562  N-freie  Be- 
standtheile,  ca.  200  Wasser. 

Im  Magen  vorhanden ca.  3200  gr.  S  a  f  t. 

Darin  sind ca.    200    »    Wasser. 

Als  Speichel  (und  Magensaft)  vorh.  .    ca.  3000  gr. 
3000  gr.   Speichel   enthalten   0,548 >   Eiweiss    (0,38 ^|o    Mucin, 
0,068  "|o  Acidalbumin,  0,1  ^jo  Eiweiss)  oder  im  Ganzen  ca.  16,4  gr. 
Im  Magen  vorhanden  von  Eiweiss:     von  N-freien  Stoffen: 
unverdaut    .    .         .    .      67,350  652,480 

in  Lösung   .    .    .    .    .      43,000 125,310 

in  toto  im  Magen    .    .    110,350  Eiweiss,     777,790  N-freie  Stoffe, 

im  Hafer  und  Speichel  .    158,640  >  924,562         » » 

Resorbirt.    .    .      48,290  Eiweiss,     146,772  N-freie  Stoffe, 
oder  ca.  34  >  »       ca.  16<^|o  »  » 


1)  Archiv  f.  prakt.  u.  wissensch.  Thierheilkunde ,  Bd.  VII,  Heft  4 
und  5.   1881. 
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Die  Ueberschriflen   der  nachfolgenden   Tabell 
das  besprochene  Verfahren  an. 
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Tabelle  ü. 

A.    Pferde  mit  kräftiger  Magenresorption. 


Getödtet 
post  pabulum 

Stunden. 

Resorbirt 

Verdaut 

Pferd 

Nr. 

Eiweiss 

0/0 

N-freie 
Bestandtheile 

Eiweiss 

N-freie 
Bestand- 
theile 

•(0 

I 

IV 

VII 

IV» 

31/2 

8 

34 
39 

64 

16 
28 
51 

ca. 
53 
63 

72 

ca« 
29 
44 
52 

Tabelle  in. 

B.   Pferde  mit  weniger  kräftiger  Magenresorption. 


Getödtet 
post  pabulum 

Resorbirt 

Verdaut 

Pferd 

Nr. 

Eiweiss 

N-freie 
Bestandtheile 

Eiweiss 

N-freie 
Bestand- 
theile 

Stunden. 

o/o 

0(0 

0(0 

0.0 

ca. 

ca. 

III 

21/2 

19 

13 

36 

22 

V 

4Va 

29 

23 

55 

32 

VI 

6V2 

49 

43 

55 

46 

VIII 

10 

64 

59 

68 

60 

IX 

12 

61 

51 

70 

52 
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Die  Tabellen  zeigen,  dass  die  Resorption  wie  die  Ver- 
dauung individuellen  Verschiedenheiten  unterworfen 
ist  und    dass   sie   mit   der   nach   der   Aufnahme   der 

Nahrung  verlaufenen  Zeit  zunimmt. 

• 

Stellen  wir  die  Versuchsthiere  wie  in  den  Tabellen  II 
und  III  auf,  so  sehen  wir,  dass  die  Resorption  und  die  Ver- 
dauung bis  zu  einem  gewissen  Grade  mit  einander  correspon- 
diren.  Bei  den  Pferden  mit  kräftiger  Magenverdauung  finden 
wir  auch  eine  kräftige  Resorption ;  schon  8  Stunden  nach  der 
Mahlzeit  sind  ca.  64^/o  des  Eiweisses  und  ca.  51%  der  N-freien 
Bestandtheile  resorbirt,  während  gleichzeitig  bezw.  72  ^/o  und 
52%  dieser  Stoffe  verdaut  worden  sind.  Bei  den  Thieren 
mit  weniger  kräftiger  Magenverdauung  ist  die  Resorption  auch 
eine  weniger  intensive;  10  Stunden  post  pabulum  ist  sie  in 
diesem  Falle  nicht  viel  weiter  fortgeschritten,  als  8  Stunden 
post  pabulum  bei  den  Pferden  mit  kräftiger  Resorption. 

Schliesslich  bemerken  wir,  dass  der  grössteTheil 
der  verdauten  N-freien  Stoffe  und  ein  beträcht- 
licher Theil  des  verdauten  Eiweisses  in  und  nach 
der  6.  Verdauungsstunde  resorbirt  ist. 

Hieraus  könnte  man  die  praktische  Regel  ziehen,  dass  man  Arznei- 
mittel nicht  unmittelbar,  sondern  etwa  5  Stunden  nach  einer  Mahlzeit 
darreichen  soll,  um  möglichst  schnelle  Wirkung  (Resorption)  zu  erlangen. 


AnhLang». 

Stickstoffgehalt  der  Verdauungssäfte  bei  N-freier  Nabrui 

Von 

Harald  Goldschmidt. 


(Aus  dem  physiologischen  Laboratorium  der  Kopenhagener  Univei 
(Der  Bedaction  zugegangen  am  19.  April  1887.) 


Es  ist  in  früheren  Artikeln  hervorgehoben  woi 
sich  der  Untersuchung  vom  Inhalte  des  Darmkanals  i 
keiten  entgegenstellen,  von  denen  einige  beinahe 
windlich  sind. 

So  bietet  der  Slickstoffgehalt  der  verschiede 
dauungssäfte  bei  der  Beurtheilung  der  Frage,  ob  Fu 
Säfte-Stickstoff  vorliege,  eine  besonders  grosse  Seh 
dar.  Ganz  besonders  treten  diese  durch  derartige 
heit  bedingten  Schwierigkeiten  hervor,  wenn  man 
der  Resorption  im  betreffenden  Abschnitte  des  Ve: 
kanals  zu  erfahren  wünscht. 

Auf  die  grössten  Schwierigkeiten  stösst  man 
bei  Untersuchung  des  Dünndarminhaltes,  dessen  ( 
derart  ist,  dass  derselbe  sich  gar  nicht  filtriren  läss 
solchen  Umständen  wird  eigentlich  eine  auch  nur  a 
richtige  Schätzung  der  Resorption  unmöglich.  Wc 
artige  Verhältnisse  antraf  (wie  in  den  ersten  zwe 
des  Dünndarms),  habe  ich  auf  eine  Untersuchung  de 
im  Ganzen  verzichtet  und  mich  darauf  beschränkt, 
handene  Cellulose  zu  bestimmen,  um  dadurch  fes 
wie  viel  Hafer  in  den  Dünndarm  übergetreten  war.  Im 
habe  ich  den  Grad  der  Verdauung  im  Iliumende  des  i 
tenue  festzustellen  versucht,  dagegen  von  den  Versi 
Grösse  des  Resorbirten  zu  bestimmen,  ganz  abgesel 
ich  habe  nicht  das  im  Ilium  vorhandene  Gelöste, 
bloss  den  unverdauten  Rest  daselbst  analysirt  (siehe  ( 
Heft  dieser  Zeitschrift,  S.  289). 
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In  der  Litteratur  liegen  einige  Untersuchungen  über  die 
Verdauung  im  ganzen  Dünndarme  des  Pferdes  vor.  Die  be- 
treffenden Versuche  sind  von  Ellenberger  und  Hofmeister 
früher  angestellt  und  im  Archiv  für  prakt.  u.  wissenschaftl. 
Thierheilkunde,  Bd.  X,  1884,  S.  328  ff.,  publicirt  worden. 

Bei  dieser  Untersuchung  des  Dünndarminhaltes  wurde 
ebenfalls  nur  der  Verdauungsgrad  und  nicht  die  Resorption 
festgestellt. 

Da  indessen  die  Gesammtmenge  von  Eiweiss  von  der 
vorhandenen  N -Menge  ausgehend  in  der  Darmflüssigkeit  be- 
stimmt wurde,  konnte  ein  Einblick  in  die  Resorption  im 
Dünndarme  dadurch  gewonnen  werden,  dass  der  N- Gehalt 
der  Dünndarmsecrete  für  sich-  bestimmt  und  von  dem  von 
Ellenberger  und  Hofmeister  gefundenen  Eiweiss  in  Ab- 
zug gebracht  wurde.  Durch  Ellenberger  angeregt,  suchte 
ich  den  N-Gehalt  des  Dünndarminhaltes  bei  N-freier  Nahrung 
zu  bestimmen.  Gleichzeitig  untersuchte  ich  die  Secrete  im 
Magen,  Coecum  und  Colon  auf  N  (Eiweiss). 

Meine  Untersuchungen  beziehen  sich  auf  2  Pferde  (A 
und  B). 

1.  Versuch. 
Ein  Pferd  (A)  wurde  2  Tage  mit  Heu  gefüttert,  dann  hungerte 
es  24  Stunden  und  sollte  nun  nach  EUenberger's  Meinung  Stärke 
erhalten.  Da  das  Pferd  indessen  weder  Kartoffel-,  noch  Reis-  oder  Weizen- 
Stärke  aufnehmen  wollte,  Hess  ich  es  weitere  24  Stundefi  hungern  und 
fütterte  es  dann  auf  einen  Tag  mit  Häcksel  und  etwas  Kartoffelstärke ; 
ca.  24  Stunden  nach  dieser  letzten  Mahlzeit  wurde  es  getödtet. 

a)  Im  Magen  waren  nur  einzelne  Häckselpartikeln ,  übrigens  bestand 
der  Inhalt  aus  einer  klar  bräunlichgelben,  etwas  schleimigen  Flüssig- 
keit von  schwach  saurer  Reaktion  (möglicherweise  z.  Th.  durch  eine 
peristaltische  Darmbewegung  in  den  Magen  getreten).  Der  Inhalt 
wog  680  gr. 

b)  Das  Duodenalende  des  Dünndarms  enthielt  920  gr.  von  einer 
bräunlichgelben,  durchscheinenden,  etwas  schleimigen,  schwach 
alkalischen  Flüssigkeit,  in  der  sich  nur  Spuren  von  Häcksel  befanden. 

c)  Im  mittlere  nTheile  des  intestinum  tenue  waren  1950  gr. 
einer  ebenfalls  alkalischen,  aber  heller  gelben  und  schleimigeren 
Flüssigkeit,  die  etwas  mehr  Häcksel  als  das  Duodenalende  enthielt, 
vorhanden. 

Zeitsclirlft  für  physiologische  Chemie,    XI.  29 
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d)  Der  Inhalt  des  Iliumendes  bestand  aus  1900  gr.  Flüss 
gelber  Farbe,  schleimiger  Gonsistenz  und  deutlich  alkalischer 
die  etwas  (doch  nicht  viel)  Häcksel  enthielt. 

e)  Der  Inhalt  des  Goecums  war  Häcksel  und  hatte  eine 
Farbe.  Die  Gonsistenz  war  eine  dünn -breiige,  die  Rea 
saure;  die  Gährung  war  ziemlich  merkbar  (der  Geruch  st 
Inhalt  betrug  7420  gr. 

f)  Im  Golon  ventrale  war  Häcksel, 

g)  im  Golon  dorsale  und 

h)  im  Rectum  Heu  vorhanden. 

Der  Inhalt  vom  Magen,  von  den  3  Regionen  des  Dünne 
von  Golon  wurde  auf  organische  Substanz,  Mineralb 
t heile  und  Stickstoff  analysirt  und  die  Menge  der  1 
Stoffe  berechnet.  Vom  Inhalte  des  Magens  und  des  Dünndai 
nur  der  Saft,  nachdem  der  Schleim  in  demselben  durch  eine 
Emuisator  gleichmässig  suspendirt  •  worden ,  vom  Inhalte  des 
dagegen  das  ganze  Gemisch  untersucht. 

Die  Resultate  sollen  unten  aufgestellt  werden. 

2.  Versuch. 
Ein  Pferd  (B)  wurde  1  Tag  mit  Heu  und  4  Tage  mit  H 
Kartoffelstärke  gefüttert ;  ca.  24  Stunden  nach  der  letzten  Mahl; 
das  Thier,  c{a.  SStunden,  nachdem  es  durch  Tenaesection  < 
Blnt  verloren  hatte  ^  getödtet  und  die  Eingeweide  herausg 
Es  befanden  sich : 
a)  im  Magen  1150  gr.  bräunlicher,  stark  saurer,  nicht  s 

Flüssigkeit,  die  etwas  Hafer  enthielt; 
b)im    Duodenalende    des    Dünndarms    600   gr.    de 
schwach  alkalischer,  schleimiger  Flüssigkeit  ohne  Häcksel 

c)  in  der  Dünndarm-Mitte  2190  gr.  Flüssigkeit  von 
Natur  wie  im  Duodenalende,  nur  deutlicher  alkalisch; 

d)  im  Iliumende  2550  gr.  graulichgelber,  alkalischer,  s 
(bei  Abkühlung  gelatinirender)  Flüssigkeit,  sammt  etwas  ] 

e)  im  Goecum  13370  gr.  ziemlich  saftreichen  Inhalts,  derai 
resten  und  einer  Flüssigkeit  von  saurer  Reaktion  und  ge 
bestand ; 

f)  im  Golon  ventrale  11000  gr. 

g)  und  im  Golon  dorsale  8900  gr.  Inhalt,  der  von  gel 
war  und  aus  Häcksel  bestand. 

h)  Im  Rectum  war  der  Inhalt  gleichfalls  Hafer. 

Vom  Magen,  Dünndarme  und  Blinddarme  wurde  die  Flüssi 
Golon  der  Gesammtinhalt  und  die  Flüssigkeit  (nachdem  der  In 
ein  Drahtnetz  «filtrirt»  worden)  auf  dieselben  Bestandtheile,  w 
Versuche  I  erwähnt,  analysirt. 
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Da  der  Eiweissgehalt  uns  hier  am  meisten  interessirt, 
soll  derselbe  in  folgender  Uebarsichtstabelle  aufgeführt  werden : 


Eiweiss. 

X>üimdarm- 

Colon 

Pferd. 

Hagen. 

Duodenal- 
ende. 

Mitte. 

Ilinm- 
ende. 

Goecnm.         '^ —     •" 

ventrale,     dorsale. 

<^lo 

ö/o 

o/o 

^\o 

o|o            O/o              0,0 

A. 

0,594 

1,567 

1,006 

0,594 

[0,854]!)    _           _       ] 

1    pro  Cest 
Tom  Ver- 

B. 

1,238 

5,088 

1,856 

1,675 

1,476       1,638 
"'^'^^    [1,388]!)  [1,788]!)  1 

secrete 
in  toto. 

A. 

78,7 

77,8 

80,4 

85,8 

—          —           —       i 

pro  Cent 
TOn  der  org. 

B. 

95,5 

76,5 

74,2 

81,0 

55,8         —           -       1 

Trocken- 
substana. 

Betrachten  wir  die  vorstehenden  Zahlen,  wird  es  gleich 
in  die  Augen  fallen,  dass  der  Eiweissgehalt  beim 
Pferde  B  überall  bedeutend  grösser  als  beim 
Pferde  A  ist. 

B  war  ein  vollkommen  so  kräftiges  Thier  als  A,  die 
Farbe  und  z.  Th.  die  Consistenz  des  Dünndarminhaltes  war 
indessen  nicht,  wie  man  sie  gewöhnlich  triflft,  und  schon  beim 
Anschauen  erhielt  man  den  Eindruck,  dass  derselbe  enorm 
eiweissreich  sein  müsse. 

Wie  erwähnt,  wurde  dem  Thiere  zur  Ader  gelassen,  und 
man  ist  daher  völlig  berechtigt  zu  schliessen,  dass  wegen  der 
Venaeseclion  der  Wassergehalt  des  Dünndarminhaltes  durch 
Resorption  vermindert  worden  war. 

Dieses  ist  um  so  wahrscheinUcher,  weil  das  Verhältniss 
des  Eiweissgehaltes  zur  organischen  Trockensubstanzmenge 
nicht  abnorm  gewesen  zu  sein  scheint. 

Endlich  deuten  die  früher  erwähnten,  von  Ellenb erger 
und  Hofmeister  angestellten  Untersuchungen  über  den  Ei- 
weisßgdialt  im  Dünndarm  bei  N- haltiger  Nahrung  darauf 
hin,  dass  normaliter  nicht  so  grosse  N-Mengen  wie  bei  dem 
Pferde  B  vorhanden  sein  können. 


^)  Alle  die  in  [  ]  stehenden  Zahlen  beziehen  sich  auf  einen  Inhalt, 
in  dem  Häcksel  vorhanden  war. 
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Die  Zahlen,  die  sich  auf  die  Verhältnisse  bei 
beziehen,  werde  ich  daher  als  massgebend  ansehe 
denselben  ausgehend  bemerken  wir  also: 

1.  dass  der  Diänndarmsaft  *)  an  or| 
Trockensubstanz,  an  Eiweiss  und  N-freien 
theilen,  saramt  z,  Th*  an  Aschenbestant 
immer  armer  wird,  je  weiter  gegen  das  1 
des  Dünndarms  man  den  Inhalt  untersut 

2.  dass  der  Wassergehalt  gleichzeitig  et^^ 
aber  bedeutend  —  zunimmt; 

3.  dass  der  Eiweissgehalt  im  Dünndarj 
z  i  e  ra  1  i  c  h  b  e  t  r  ä  c  h  1 1  i  c !  1  ist .  Im  Duodenal  ende 
darms  waren  so  beim  Pferde  A  18,538  gr.  .Eiw( 
Mitte  desselben  24,019  gr.  Eiweiss,  im  Iliumendc 
Elweiss  oder  im  ganzen  Dünndaraie  55,705  gr 
(1,167  ^/ü). 

Diese  Menge  kann  sieh   unter  Umständen   (bei  eine 
z,  B.J   bedeute  ad   steigern,   und  die  Gesammtrnen^'e   kann 
Verhält nisseu    im    Duodenalende    wenigstens    3öj533   gr-, 
wenigstens  mM^  gr.,    im   Üiumende  wenigstens  42,713 
Ganzen  113,887  gr.  betragen. 

Wenn  man  also  berücksichtigt^  dass  die  Da 
immer  —  auch  während  einer  Inanition  —  vor  sich 
man  aus  oh  unerwähnten  Facta  schliessen,  dass  I 
Vorgänge  im  Dünndärme  immer  statthaben,  und 
niclit  bloss  Wasser,  sondern  auch  ein  Theil  der  n 
daunngssecreten  abgesonderten  organischen  Stoffe 
sowie  N-frete)  resorbirt  wird. 


i)  Von  der  Magen flQssigkeit  sehe  ich  hier  ab,  theila  weil 
Pferde  A  als  z*  Tb.  aus  Darmsaft  bestehend  anzusehen  ist 
theil s  weil  sie  beim  Pferde  B  mit  Häcksel  gemischt  war^ 
weil   man   schon  vorher   die   Zusammensetzung  des  Magi 
Speichels)  feennt. 

^)  Es  sclielnt  indessen,  als  ob  die  Quantität  der  M 
theile  sich  nicht  viel  ändere,  da  dieselbe  überall  im  Dün 
beim  Pferde  B)  sich  zwischen  ca.  0,7  und  0^9  ojo  bewegt 
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Vergleichen  wir  indessen  die  unter  diesen  Umständen 
vorhandene  Resorptionsintensität  mit  der,  die  während  einer 
Verdauungsperiode  besteht,  so  bemerken  wir,  dass  die  erstere 
verhältnissmässig  sehr  unbedeutend  sein  muss  *). 

Um  dieses  näher  zu  motiviren,  werde  ich  die  oben 
erwähnten  Versuche  von  Ellenberger  und  Hofmeister 
mit  einigen  Worten  besprechen. 

Diese  Untersuchungen  bezogen  sich  auf  3  Pferde,  von 
denen  das  eine  (Pferd  I)  mit  Hafer  und  Häcksel,  das  zweite 
(Pferd  II)  mit  Hafer  allein  und  das  dritte  (Pferd  III)  mit 
Hafer,  Heu  und  Häcksel  gefüttert  wurde.  Die  Thiere 
wurden  alle  12 — 14  Stunden  nach  der  letzten  Fütterung 
getödtet.     Man  fand  bei 

Pferd  I  im  Dünndarme  ca.  38  gr.  Eiweiss  (und  Pepton)  in  ca.  5400  gr. 
Flüssigkeit, 

Pferd  II  im  Dünndärme  ca.  60  gr.  Eiweiss  (und  Pepton)  in  ca.  5000  gr. 
Flüssigkeit, 

Pferd  III  im  Dünndarme  ca.  60  gr.  Eiweiss  (und  Pepton)  in  ca.  3700  gr. 
Flüssigkeit. 

Die  Mengen  des  Eiweisses  waren  also  in  diesen  Fällen 
nicht  grösser  als  bei  dem  von  mir  untersuchten  Pferde  A. 
Durchschnittlich  bestand  bei  den  3  Pferden  ca.  1,18  */o  und 
beim  Pferde  A  ca.  1,17  7o  der  Darmflüssigkeit  aus  Eiweiss. 

Man  könnte  daher  annehmen,  dass  die  bei  jenen  3  Pferden 
im  Dünndarme  als  aufgelöst  vorhandene  Eiweissmenge  nicht 
vom  Futter  herrühre,  und  dass  desshalb  die  ganze  verdaute 
Eiweissmenge  resorbirt  worden  sei.  Dies  ist  auch  zum  Theil 
wahrscheinlich,  doch  muss  man  als  verdaut  und  nicht  resorbirt 
die  vorhandenen  Peptonquantitäten  rechnen.  Da  diese  in  den 
vorliegenden  Fällen  bezw.  7,56,  9,56  und  8,158  gr.  betrugen, 
sind  —  wenn  man  die  Berechnung  auf  dieselbe  Weise,  wie 
sie  von  Ellenberger  und  Hofmeister  vorgenommen  ist, 
ausführt  —  bezw.  ca.  GG^o,  ca.  66%  und  ca.  26%  der  der 
vorhandenen  Cellulose  (Hafer)  entsprechenden  Eiweissmenge 
resorbirt,  während  bezw.  ca.  77 7o,  ca.  81%  und  ca.  46% 


1)  Von  Pepton  war  auch  so  gut  wie  nichts  vorhanden, 
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von  derselben  verdaut  waren»  Es  ist  indessen  nie 
scheinlich,  dass  noch  mehr  als  genannt  resorbirt  war 
licherweise  wird  das  von  den  Darnisecreten  —  Gallt 
saft  und  Darmsaft  —  abgesonderte  Eiweiss  wäl 
Yerdauungsperiode  stärker  als  sonst  (während  eine 
verdaut  und  peptonisirt,  so  dass  ein  Theil  der  v 
Peptonmengen  von  den  Secreten  herrührt  und 
Resorption  intensiver  als  angedeutet  gewesen  ist. 
Man  sieht  also  —  was  auch  von  Ellenb 
Hofmeister*}  hervorgehoben  wurde  — ,  dass 
Sorption  im  Dünndarme  des  Pferdes  < 
bedeutende  ist. 


Der  N-Gehalt  des  Coecums  entsprachen  be 
0,854%  Eiweiss  im  Gesammtinhalte*  beim  Pferd 
die  Menge  der  Bhnddarmflüssigkeit  bedeutend  gros 
beim  Pferde  A  —  0,656  7i>  ini  Safte,  Wenn  niai 
dass  ein  Theil  dieser  Eiweissmengen  vom  Häcks< 
kann  die  Angabe  als  annähernd  richtig  betrach 
dass  der  Blinddarmsaft  ca»  0,5%  (oder  5  pro  mi 
eine  Zahl,  die  sicher  nicht  zu  gross  ist,  Demn; 
beim  Pferde  A  wenigstens  ca.  35  gr,  Eiweiss 
Pferde  B  wenigstens  ca.  60  gr.  Eiweiss  im  Safte 
gewesen  sein. 

Im  Colon  ventrale  beim  Pferde  B  besta 
des  Gesammlinhaltes  und  1,476  %  des  Saftes  aus 
da  indessen  Hacksei  einen  Thei!  des  Inhaltes  bi] 
man  etwas  von  dieser  Quantität  in  Ahzug  bringe 
man,  dass  der  Häcksel  3,5  V^  Protein^}  enthalte, 
man  so  viel  von  der  gefundenen  Eiweissmenge 
der  GesammttrockenstoiT  Häcksclreste  gewesen  wi 
man  eine  Zahl  bekommen,  die  wenigstens  nicht  z 


ij  Archiv  f.  prakU  u.  wissensch.  Thierheilkunde  ^  Bd 
6.  Heft,    1886. 

^)  Die  Mittebalil  vom  Eiweissgehalt  im  Hafer-  und 
(stehe  z.  B.  Dammann,  Die  Gesundheitspflege  der  landwir 
Haussäu^ethiere,  S.  653  und  654). 
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Auf  diese  Weise  findet  man,  dass  der  Saft  im  Colon  ven- 
trale im  vorliegenden  Falle  durchschnittlich*)  1,269  7o  Ei- 
weiss  enthalten  hat. 

Demnach  fanden  sich  beim  Pferde  B  etwa  HO  gr.  Ei- 
weiss^),  die  aus  den  Secreten  herrührten. 

Im  Colon  dorsale  beim  Pferde  B  war  nach  derselben 
Berechnung,  wie  oben  besprochen,  1,458  Vo  oder  ca.  115gr. 
Eiweiss  vorhanden. 


Zum  Schluss  könnte  ich  ein  Resume  über  die  Ver- 
dauung des  Pferdes  beifügen,  da  indessen  schon  Ellenberger 
und  Hofmeister  ein  solches  im  Archiv  für  prakt.  und 
wissensch.  Thierheilkunde,  12.  Bd.,  1886,  S.  332  flf.  mitgetheilt 
haben,  will  ich  darauf  verzichten,  um  so  mehr,  well  diese 
Autoren  die  Resultate  meiner  Untersuchungen  zum  Fundament 
ihrer  Darstellung  benutzt  haben.  Ich  verweise  desshalb  ein- 
fach auf  den  betreffenden  Artikel. 


1)  D.  h.  wenn  man  dasselbe  Verfahren   auf  den  Gesammtinhalt 
und  die  Flüssigkeit  anwendet. 

2)  Die  Zahl  ist  zu  niedrig,   weil  die  Wassermenge  (11000  gr. 
Inhalt -r- 7,186  o|o  Trockenstoff)  als  Saft  menge  betrachtet  worden  ist. 


I 


Weitere  Untersuchungen  Über  die  Frage  nach  dem  Frem 
gasfürmigem  Stickstoff  bei  Fäulnissprocessen 

Ton 

Alex.  Ehrenberg. 


(Mittheilnng  ans  dem  physiologisch -chemischen  Institnte  m  Tübi 
»Der  Eedacti-a  zag' eiicgeD  am  2*2.  April  1S87.) 


Vor  einiger  Zelt  ^)  theilte  ich  die  Resultate  ei 
von  Experimentaluntersuchungen  mit,  aus  denen  h 
dass  aus  organischen  stickstoffhaltigen  Materien  bei 
wesung  und  Fäulniss  weder  bei  Anwesenheit  reichlichi 
von  Sauerstoff,  noch  bei  vöIHgem  Fehlen  dieses  ( 
den  Mikrooi-ganismen  Stickstoflf  in  gasförmiger  Ges 
schieden  werde.  Die  complicirt  zusammengesetzten  or 
Körper  hohen  Moleculargewichtes  werden  bekanntlic 
Fäulniss  durch  die  Mikroorganismen  in  Körper  e 
Zusammensetzung  zerlegt,  welche  entweder,  wie 
Amidosäuren  —  besonders  der  aromatischen  Reit 
weiterer  Zersetzimg  durch  die  Organismen  nicht  meh 
sind,  oder  aber,  wie  die  meisten  anderen  Stoffe,  e 
standigen  Umwandlung  in  anorganische  Verbindungei 
Kohlensäure  und  Ammoniak,  und  dieses  letztere  wie 
Oxydationsprocesse  einer  Verwandlung  in  salpetri 
und  Salpetersäure  unterliegen.  Dass  der  Stickstoff 
nischen  Substanzen  in  der  That  zunächst  in  Ammor 
geführt  und  dass  erst  dieses  durch  gewisse  Organ 
ungehindertem  Zutritte  des  atmosphärischen  Saue 
Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  verwandelt  werde,  i 


1)  Diese  Zeitschrift,  Bd.  XI,  S.  145. 
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von  verschiedenen  Seiten  —  besonders  auch  von  E.  Wollny  *) 
—  hervorgehoben  worden,  während  die  unmittelbare  Bildung 
von  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  bei  Zersetzung  eiweiss- 
artiger  Substanzen  als  höchst  unwahrscheinlich  zu  bezeichnen 
ist.  Die  Thatsache,  dass  die  Umwandlung  des  Ammoniaks 
in  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure  in  Folge  der  Thätigkeit 
von  Mikroorganismen  geschieht,  nicht  aber  durch  directe 
Oxydation  desselben  —  vermittelt  durch  den  Sauerstoff  der 
atmosphärischen  Luft  oder  durch  Ozon  — ,  ist  experimentell 
wohl  mit  Sicherheit  erwiesen.  So  konnten  Schlösing  und 
Müntz^)  zum  Beispiel  Erdproben,  welche  beim  Aufgiessen 
ammoniakhaltiger  Flüssigkeiten  Nitrate  und  Nitrite  in  grosser 
Menge  producirten,  diese  Fähigkeit  durch  Einblasen  von 
Chloroformdämpfen  oder  durch  Erhitzen  der  Bodenproben  — 
also  durch  Anwendung  von  Mitteln,  welche  den  Lebensprocess 
der  Organismen  aufheben  —  vollständig  rauben,  und  die 
Richtigkeit  dieser  Beobachtung  wurde  weiter  auch  von  Wa- 
rington^)  und  später  von  Fodor*)  erhärtet,  während  schon 
früher  Pasteur  und  A.  Müller*^)  die  Mitwirkung  von  Orga- 
nismen bei  diesen  Processen  wenigstens  plausibel  gemacht 
hatten.  —  Die  Frage,  ob  bei  der  Umwandlung  von  Ammoniak- 
salzen in  Nitrite  und  Nitrate  nur  ein  ganz  bestimmter  Orga- 
nismus betheiligt  sei,  oder  ob  eine  grössere  Anzahl  verschie- 
dener derartiger  Wesen  je  nach  dem  Vorhandensein  oder 
Fehlen  von  Sauerstoff  entweder  Nitrificationsprocesse  oder 
Denitrificationserscheinungen  hervorzubringen  im  Stande  sei, 
muss,  da  sich  in  dieser  Beziehung  die  Ansichten  verschiedener 
Forscher  gegenüber  stehen,  zur  Zeit  noch  als  eine  offene 
bezeichnet  werden.  Schlösing  und  Müntz^)  hatten  in 
einer   nitrificirbaren  Erde  bereits   einen  Mikroorganismus  in 


1)  Joum.  f.  Landw.,  Bd.  XXXIV,  S.  215. 

2)  Compt.  rend.,  T.  80,  p.  1250;  T.  84,  p.  301;   T.  85,  p.  1018 
T.  86,  p.  892. 

3)  Journ.  of  ehem.  soc,  1878,  1.  Heft. 

*)  Hyg.  Unters,  über  Luft,  Boden,  Wasser,  II,  1882. 

5)  Versuchsstat.,  Bd.  16,  S.  273. 

6)  Compt.  rend.,  T.  89,  p.  891. 
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grösserer  Verbreitung  beobachtet  und  auch  später  dui 
culturen  isolirt,  der  in  der  That  die  Fähigkeit,  Nit 
zu  bewirken;  in  auffallendem  Maasse  besass.  Der 
man  ihn  zu  sterilisirten  ammonhaltigen  Nährlösungen 
so  wurde  wirklich  das  Ammoniak  von  ihm  in  Salp 
verwandelt;  Schlösing  und  Müntz  haben  ihn  d( 
bereits  als  «Salpeterferment»  bezeichnet.  Derselbe  zei 
Aehnlichkeit  mit  dem  von  Pasteur  und  von  Koch  ui 
in  Wässern  aufgefundenen  «corpuscules  brillants»  un 
ungemein  verbreitet^)  zu  sein.  Vermuthlich  ist  es 
welchen  neuerdings  T.  Leone  2)  in  grosser  Menge  ii 
wasser  nachgewiesen  und  auch  als  Träger  von  Nitri 
Processen  erkannt  hat. 

T.  L  e  0  n  e  sagt,  es  seien  dies  die  gewöhnlichen 
men  des  Quell wassers;  bemerkt  aber  weiter,  dass 
im  Stande  seien,  auch  den  umgekehrten  Process  — 
Bildung  von  Ammoniak  aus  den  Nitraten  —  hervo 
Leone  besäte  mit  seinen  Organismen  destillirtes  Was 
er  einen  Zusatz  von  Nährgelatine  ertheilt  hatte,  i 
dass  die  stickstoffhaltige  Substanz  allmählich  zunächs 
moniak  und  Kohlensäure  zerspalten  ward ;  nach  etwa 
jedoch  zeigte  sich  neben  gleichzeitiger  Bildung  erst 
petriger  Säure  und  später  von  Salpetersäure  eine  j 
des  Ammoniaks  und  nach  35  Tagen  war  das  letzt 
ständig  in  Salpetersäure  umgewandelt.  Wurde  jec 
Lösung  nunmehr  wieder  neue  Nährgelatine  zugefügt 
deten  sich  zuerst  wieder  Nitrite  und  sodann  Ammo 
es  wurden  selbst  weitere  Quantitäten  direct  zugesetzter 
in  Ammoniak  umgewandelt;  als  aber  die  Zersetz 
organischen  Substanz  beendet  war,  fing  wieder  d( 
kehrte  Process,  derjenige  der  Nitrification ,  zu  verU 
Nach  Leone's  Angaben  scheint  also  ein  und  dersel 
nismus  je  nach  den  gegebenen  Bedingungen  zwei  | 
schiedene,    einander    gegenläufige   Processe   hervon 


1)  Compt.  rend.,  T.  101,  p.  65. 

2)  Gazetta  chim.  ital.,  T.  X,  p.  505. 
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können,  und  scheint  es  ferner,  als  ob  die  Stoffwechselproducle 
auch  anderer  Mikroorganismen  je  nach  den  gebotenen  Lebens- 
bedingungen verschiedene  sein  könnten. 

Nach  Gayon  und  Dupetit  ^)  sollen  hingegen  bestimmte 
Mikroorganismen  nur  die  Reduction  von  Nitraten  zu  Ammoniak 
und  wieder  ein  anderes  Mikrobion  Nitrate  nur  zu  Nitriten  zu 
reduciren  im  Stande  sein.  —  Obgleich  die  Verbreitung  nitri- 
ficirender  Organismen  im  Boden  eine  ausserordentlich  grosse 
ist,  so  bleibt  doch  ihr  Vorkommen  auf  eine  gewisse  Tiefe 
beschränkt.  Hierüber  hat  R.  Warington*)  experimentelle 
Studien  gemacht,  indem  er  geringe  Mengen  Erde  aus  ver- 
schiedenen Tiefen  entnahm,  in  Glasgefässe  brachte,  welche 
mit  sterilisirten  verdünnten  Harnlösungen  beschickt  waren, 
und  nach  einiger  Zeit  1  cbcm.  dieser  Lösung  auf  Anwesen- 
heit von  salpetriger  Säure  und  Salpetersäure  mittelst  Diphenyl- 
aminlösung  und  conc.  Schwefelsäure  prüfte,  eines  Reagens 
also,  welches  bekanntlich  so  empfindlich  ist,  dass  noch  ein 
Theil  Nitrat  in  20  Millionen  Theilen  Wasser  damit  nach- 
gewiesen werden  kann.  Als  Resultat  seiner  Untersuchungen 
ergab  sich,  dass  im  Allgemeinen  Bodenproben  (0,1  gr.  Subst.), 
welche  einer  Tiefe  von  ca.  2  Fuss  entstammten,  noch  Nitri- 
fication  bewirken  konnten.  Indessen  blieb  die  Salpeterbildung 
bei  Proben  aus  Thonboden  schon  bei  Entnahme  aus  einer 
Tiefe  von  9 — 18  Zoll  aus,  während  Proben  aus  Sandboden 
und  überhaupt  aus  Boden  lockeren  Gefüges  noch  bei  Ent- 
nahme aus  grösseren  Tiefen  wirksam  waren.  Jedenfalls  ersieht 
man  deutlich,  dass  die  bezüglichen  Organismen  sich  nur  in 
den  von  der  Luft  durchdrungenen  Schichten  des  Bodens  auf- 
halten. Im  Einklänge  hiermit  stehen  die  Beobachtungen 
R.  Koch's^),  welcher  angiebt,  dass  die  Zahl  der  Mikroorganis- 
men in  den  von  ihm  untersuchten  Bodenarten  mit  der  Tiefe 
der  letzteren  schnell  abnimmt  und  dass  in  einer  Tiefe  von 
circa  einem  Meter  überhaupt  keine  Bacterien  mehr  anzutreffen 


1)  Compt.  rend.,  T.  XGV,  p.  644  u.  1365. 

2)  Journ.  of  ehem.  society,  1884,  p.  637;  1887,  p.  118. 

3)  Mitlheil.  aus  dem  Kaiser!.  Gesundheitsamte,  L  Berlin  1881,  S,  34. 
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sind;  und  ferner  stimmen  hiermit  die  Mittheilungen  Schlö- 
sing's^),  wonach  die  Salpeterbildung  von  der  Menge  des 
zugeführten  Sauerstoffs  —  also  von  der  Durchdringbarkeit 
des  Bodens  für  atmosphärische  Luft  —  abhängig  sein  und 
wonach  die  Quantität  der  gebildeten  Nitrate  mit  dem  Sauer- 
stoffgehalte des  dem  Versuchsobjecte  zugeführten  Luftgemisches 
zunehmen  soll.  Die  Salpeterbildung  in  der  Erde  wird  ferner 
durch  den  Wassergehalt  derselben  beeinflusst.  Ein  Boden, 
welcher  das  Nitrificationsvermögen  in  ausgesprochenem  Maasse 
besitzt,  kann  desselben  durch  Austrocknen  vollständig  beraubt 
werden,  und  andererseits  wird  bei  überreichlicher  Gegenwart 
von  Wasser  nicht  nur  keine  Salpetersäure  gebildet,  sondern 
es  werden  sogar  vorhandene  Nitrate  in  Ammoniak  umge- 
wandelt 2),  so  dass  also  nur  ein  mittlerer  Feuchtigkeitsgehalt 
des  Bodens  der  Entwicklung  des  Salpeterfermentes  günstig 
zu  sein  scheint  (Wollny^). 

WesentUchen  Einfluss  auf  die  Nitrificirbarkeit  von  Flüssig- 
keiten hat  nach  Soyka*)  die  Goncentration  derselben.  So 
hatte  zum  Beispiel  bei  unverdünntem  Harn  selbst  nach 
4  Monaten  eine  Salpeterbildung  nicht  stattgefunden,  während 
eine  solche  in  lOprocentiger  Verdünnung  nach  7,  in  Ipro- 
centiger  Verdünnung  bereits  nach  4  Tagen  constatirt  werden 
konnte.  Warington*^)  beobachtete  ferner,  dass  zum  Zu- 
standekommen von  Nitrificationsprocessen  schwach  alkalische 
Reaction  des  Gemisches  besonders  vortheilhaft  sei,  dass  die- 
selben in  sauren  Flüssigkeiten  überhaupt  nicht  auftreten  und 
dass  Chlorammoniumlösungen  bei  Gegenwart  von  Calcium- 
carbonat bei  viel  stärkerer  Goncentration  noch  nitrificirt  werden, 
als  Lösungen  von  Ammoniumcarbonat.  Nach  neueren  Unter- 
suchungen von  Warington^)  und  älteren  von  P.  Pichard ^) 


1)  Goiiipt.  rend.,  T.  LXXVH,  p.  203  etc. 

2)  Fodor,  Hygienische  Untersuchungen  über  Luft  etc.  etc. 

3)  Journ.  f.  Landwirthschaft,  Bd.  XXXIV,  S.  249. 

4)  Zeitschrift  f.  Biologie,  Bd.  XIV,  S.  449. 
ö)  Journ.  of  cheni.  society,  XLV,  p.  637. 
«)  Journ.  of  ehem.  society,  1887,  p.  118. 
7)  Gompt.  rend.,  T.  XGVIII,  p.  1289. 
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kommt  gewissen  Sulfaten  und  ganz  besonders  dem  Gyps  ein 
begünstigender  Einfluss  auf  die  Salpeterbildung  zu.  Nach 
Soyka*)  muss  auch  dem  Lichte  ein  gewisser  Einfluss  auf 
den  in  Rede  stehenden  Process  zugesprochen  werden.  Helles 
Licht  wirkt  hemmend,  Dunkelheit  dagegen  fördernd. 

Von  dem  Umfange  der  durch  die  Mikroorganismen  des 
Bodens  bedingten  Umwandlung  des  Ammoniaks  in  Nitrate 
geben  die  Resultate  von  Untersuchungen  über  die  Zusammen- 
setzung der  zum  Berieseln  benutzten  Kloakenwässer  und  der 
von  den  Rieselfeldern  ablaufenden  Drainwässer  eine  lebhafte 
Vorstellung.  Nach  Angaben  von  A.  Levy^)  enthalten  die 
Kloakenwässer  der  Pariser  Rieselfelder  im  Mittel  pro  Liter 
etwa  24,4  mgr.  Ammoniakstickstoflf  und  0,9  mgr.  Nitratstick- 
stoff, die  Drainwässer  dagegen  0,9  mgr.  Ammoniakstickstoff 
und  19 — 24  mgr.  Nitratstickstoff. 


Aus  den  eben  mitgetheilten  Versuchsresultaten  ergeben 
sich  die  für  die  Einleitung  von  Nitrificationsprocessen  gün- 
stigsten Bedingungen  nunmehr  von  selbst.  Dieselben  sind: 
Geringer  Gehalt  an  organischen  Stoffen,  mittlerer  Feuchtig- 
keitsgehalt der  Gemische,  Gegenwart  von  Calciumcarbonat 
und  Calciumsulfat ,  Anwendung  einer  verdünnten  Chlor- 
ammoniumlösung, Abschluss  des  Lichtes  und  Zufuhr  reich- 
licher Mengen  von  Sauerstoff. 

Ich  habe  nun  unter  Berücksichtigung  dieser  Forderungen 
Versuche  angestellt,  um  zu  entscheiden,  ob  sich  bei  Umwand- 
lung von  Ammonsalzen  in  Nitrate  unter  Mitwirkung  der  Mikro- 
organismen Stickstoff  in  elementarer  Gestalt  abspalte.  In 
meinen  früheren  Mittheilungen  über  die  fragliche  Entwicklung 
freien  Stickstoffs  bei  Fäulnissprocessen ,  und  zwar  bei  An- 
wesenheit reichlicher  Mengen  von  Sauerstoff,  hatte  ich  auf 
eine  nebenhergehende  Bildung  von  Nitraten  keine  besondere 
Rücksicht  genommen,  muss  daher  jetzt  die  bei  jener  Gelegen- 


1)  Loc.  cit. 

2)  Annuaire   de  Tobservatoire  de  Montsouris  pour  l'annee  1884. 
Paris,  p.  408. 
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heit   gemachten   Beobachtungen   nach    dieser   Richtung    hin 
ergänzen. 

Der  Inhalt  der  unter  I  bis  VIII  in  der  früheren  Abhand- 
lung beschriebenen  ^)  Fäulnisskolben  wurde  nach  dem  Ab- 
brechen der  Versuche  auf  stattgefundene  Bildung  von  Oxy- 
dationsproducten  des  Stickstoffs  geprüft  und  zwar  in  der 
Weise,  dass  derselbe  mit  destillirtem  Wasser  mehrmals  ex- 
trahirt,  die  gewonnene  Flüssigkeit,  welche  den  grössten  Theil 
der  löslichen  Stoffe  enthalten  musste,  auf  ein  bestimmtes 
Volum  gebracht  und  abgemessene  Theile  des  letzteren  auf 
Nitrate  und  Nitrite  untersucht  wurden.  Bei  dieser  Unter- 
suchung gaben  die  Proben  V  (Harn  und  Blut)  und  VI  (Kuh- 
harn allein)  weder  mit  Diphenylamin ,  noch  mit  Jodzink- 
stärkelösung nach  dem  Ansäuern  irgendwelche  Reaction;  von 
salpetriger  und  von  Salpetersäure  waren  also  nicht  einmal 
Spuren  nachweisbar;  dagegen  enthielten  jene  Mischungen 
stets  beträchtliche  Mengen  von  Ammoniak.  Allein  mit  den 
aus  den  anderen  Kolben  erhaltenen  Extracten  wurden  theil- 
weise  sofort,  theilweise  nach  einiger  Zeit  die  charakteristischen 
Reactionen  der  salpetrigen  wie  der  Salpetersäure  erhalten. 
Auch  konnte  hier  die  Quantität  der  anwesenden  salpetrigen 
Säure  (im  gebundenen  Zustande;  freie  salpetrige  Säure  konnte 
nirgends  beobachtet  werden)  annähernd  durch  Titriren  mit 
Kaliumpermanganatlösung  (nach  Feldhausen  und  Kübel) 
festgestellt  werden. 

Die  Reaction  der  Extracte  war  schwach  alkalisch  und 
die  titrimetrische  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  ergab 
folgende  Zahlen: 

I.  10  cbcm.  Lösung  verbrauchten  im  Durchschnitt  9,0  cbcm.  i/ioo  Per- 

manganatlösung. 
II.  10  cbcm.  Lösung  verbrauchten  im  Durchschnitt  51,0  cbcm.  *|ioo  Per- 
manganatlösung. 

III.  10  cbcm.  Lösung  verbrauchten  im  Durchschnitt  14,8  cbcm.  ^/loo  Per- 
manganatlösung. 

IV.  10  cbcm.  Lösung  verbrauchten  im  Durchschnitt  16,0  cbcm.  ^/loo  Per- 
manganatlösung. 


1)  Diese  Zeitschrift,  Bd.  XI,  S.  159—169. 
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Da  die  Extracte  vor  der  jedesmaligen  Untersuchung  auf 
das  Volumen  von  500  cbcm.  gebracht  waren,  so  ergeben  sich 
für  die  Gesammtmengen  der  in  den  Gemischen  enthaltenen 
Nitrite  bei  den  einzelnen  Versuchskolben  folgende  Werthe: 

L  (Blutpulver  und  Harn) =  0,0855  gr.  salpetrige  Säure. 

IL  (Blutpulver,  Harn  und  Gyps)  .    .    .    .  =  0,4845  »  »  » 

III.  (Blutpulver.  Boden  und  Wasser)     .    .  =  0,1406  »  »  » 

IV.  (Blutpulver,  Harn  und  Calciumcarbonat j  =  0,1520  »  »  » 

(In  die  Kolben  VII  und  VIII  gelangte  beim  Abbrechen 
des  Versuches  etwas  Quecksilber,  weshalb  deren  Inhalt  keiner 
titrimetrischen  Untersuchung  unterworfen  ward ;  die  Anwesen- 
heit von  salpetriger  Säure  konnte  aber  auch  hier  mit  Leichtig- 
keit bewiesen  werden.)  Als  Resultat  dieser  Versuche  zeigt 
sich  nun  die  Thatsache,  dass  trotz  der  Anwesenheit  bedeu- 
tender Mengen  von  organischen  Substanzen  dennoch  Nitri- 
fication  stattgefunden  und  dass  auch  hier  die  Gegenwart  von 
Gyps  (Versuch  II)  diesen  Process  in  ganz  hervorragender  Weise 
begünstigt  hatte.  Da  nun  in  den  vorliegenden  Fällen  das 
Auftreten  von  freiem  StickstoiBf  nicht  constatirt  werden  konnte, 
so  Hesse  sich  wohl  schon  daraus  der  Schluss  ziehen,  dass 
unter  den  eingehaltenen  Versuchsbedingungen,  namentlich  bei 
Gegenwart  von  Sauerstoff,  solcher  überhaupt  niemals  auftritt. 
Eine  nähere  Betrachtung  unserer  Versuchsbedingungen  zeigt 
übrigens,  dass  sie  der  Nitrification  besonders  günstig  sein 
mussten.  Es  sammelt  sich  nämlich  in  den  Kolben  die  Flüssig- 
keit am  Boden  an;  die  darüber  befindliche  Masse  ist  von 
äusserst  lockerer,  poröser  und  nur  wenig  feuchter  Beschaffen- 
heit und  in  diesem  Zustande  relativer  Trockenheit  besitzt  das 
Blutpulver  ziemlich  grosse  Widerstandsfähigkeit  gegen  zer- 
setzende Einflüsse;  die  Zersetzung  findet  daher  jedenfalls  zu- 
nächst in  den  wasserreichen,  dem  Sauerstoff  weniger  zugäng- 
lichen Bodenpartien  statt,  und  zwar  unter  Bildung  von 
Ammoniaksalzen  und  sonstigen  Fäulnissproducten.  Diese 
werden  sodann  erst  in  dem  porösen  Materiale,  in  welches 
sie  durch  Diffusionsprocesse  in  die  Höhe  steigen,  durch  den 
dort  reichlich  vorhandenen  Sauerstoff  in  Nitrite  und  Nitrate 
übergeführt.      Die    Versuchsbedingungen    entsprechen    somit 

Zeitschrift  für  physiologische  Chemie,    Xr.  30 
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vortrefflich   den  in  der  freien  Natur  sehr  häufig  gegebenen 
Verhältnissen. 

Die  unter  Berücksichtigung  der  für  Nitrificationsprocesse 
besonders  günstigen  Bedingungen  angestellten  Experimente,  zu 
denen  der  früher  (Bd.  XI,  Tafel  III,  Fig.  3)  beschriebene  Apparat 
angewendet  wurde,  seien  nachstehend  hier  mitgetheilt. 

Versuch  XI. 
Der   Versuchskolben    wurde   zu    ^/a    mit    erbsengrossen 
Stücken  Bimsteins  gefüllt,   sodann  dieser  mit  einer  Lösung 
von  Chlorammonium  in  destillirtem  Wasser,   welche  2  gr. 
Salz  pro  Liter  enthielt,  soweit  angefeuchtet,  dass  auf  dem 
Boden   des   Kolbens   sich  noch   etwas  Flüssigkeit   sammelte, 
und   zur   Einleitung   des  Nitrificationsprocesses   eine  geringe 
Menge   in   Nitrification    befindlichen   Erdbodens,    mit   wenig 
Wasser  angerührt,  zugesetzt.    Der  Kolben  wurde  sodann  zu- 
geschmolzen, abwechselnd  ausgepumpt  und  mit  Kohlensaure 
gefüllt,  i3is  die  atmosphärische  Luft  verdrängt  war,  abermals 
ausgepumpt  und  mit  reinem  Sauerstoff  aus  dem  mit  dem- 
selben verschmolzenen  Gasometer  gefüllt;   als  das  aus  dem 
Gasleitungsrohre  austretende  Sauerstoffgas  durch  die  Analyse 
als  rein  befunden  war,  wurde  das  zur  Luftpumpe  führende 
Hahnrohr  abgeschmolzen  und  nun  der  Apparat  sieb  selbst 
überlassen.    Der  Kolben  stand  indessen  in  einem  Wasserbade, 
dessen  Temperatur  constant  auf  35*  erhalten  wurde  —  die- 
selbe, bei  welcher  nach  Schlösing  und  Müntz  die  Nitri- 
ficationsprocesse am  ausgiebigsten  von  Statten  gehen  — ,  und 
war  durch  eine  undurchsichtige  Hülle  gegen  das  Tageslicht 
geschützt.    Der  Zutritt  des  Sauerstoflfgases  erfolgte  je  nach 
Verbrauch  automatisch.    Der  Versuch  wurde  4  Wochen  im 
Gange  erhalten  und  in   dieser  Zeit  zu  verschiedenen  Malen 
eine  Gasprobe  aufgefangen  und  der  Untersuchung  unterworfen. 
Da  eine  Gasentwicklung  nicht  zu  bemerken  war,   so  wurde 
die  Entnahme  von  Gasproben  durch  Nachdrücken  von  Sauer- 
stoff bewerkstelligt.     Um  so  aber  auch  wirklich  das  im  Kolben 
enthaltene  Gasgemisch,  und  dasselbe  nicht  zu  sehr  durch  den 
directen  Sauerstoflfstrom  verdünnt  zu  erhalten,  wurde  in  de: 
Weise  verfahren,   dass   durch  Entfernen   der  Heizquelle  dt-? 
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Wasserbades  die  Temperatur  erniedrigt  und  dadurch  zunächst 
Sauerstoff  aus  dem  Gasometer  in  den  Kolben  herübergesaugt, 
und  alsdann  durch  abermalige  Erwärmung  des  Wasserbades 

—  und  die  dadurch  bedingte  Ausdehnung  des  Kolbeninhaltes 

—  Gas  aus  dem  Ableitungsrohre  ausgetrieben  und  über  Queck- 
silber aufgefangen  ward. 

Die  bei  den  Analysen  gewonnenen  Daten  waren  folgende : 

1.  Sauerstoffgas,  unmittelbar  vor  dem  Abschmelzen  des 
Hahnrohres  aufgefangen. 


Druck 
in  mm. 


Temp. 


Gas  feucht  gemessen 
+  Wasserstoff.  .  . 
Nach  der  Explosion. 


93,5 
303,3 
168,6 


0,3594 
0,5718 
0,4345 
=    32,74, 


7,2*» 
720 

6,0* 


32,74 

168,97 
71,68 


Angewandtes  Gas 

Sauerstoff  gefunden   =    32,43. 

2.  Gas,  welches  nach  14  Tagen  aufgefangen  wurde. 


V, 


Druck. 


I  Temp. 


Gas  feucht  gemessen 
+  Wasserstoff  .  . 
Nach  der  Verpuffung 


99,5         0,3655  7,1*  35,44 

322,0         0,5906  7,3*  185,22 

182,8         0,4454  7,6'  79,20 

Angewandtes  Gas       =    35,44, 

Sauerstoff  gefunden    =    35,34. 

Stickstoff  hatte  sich  also  nicht  entwickelt. 

3.  Gas,  welches  nach  25  Tagen  aufgefangen  war. 


Gas  feucht  gemessen 
+  Wasserstoff  .  . 
Nach  der  Verpuffung 
+  Sauerstoff  .  .  . 
Nach  der  Verpuffung 


V, 

Druck. 

Temp. 

75,6 

0,3352 

6,1« 

243,1 

0,5031 

7,1» 

122,5 

0,3786 

7,8« 

219,4 

0,4785 

8,0<> 

99,5 

0,3560 

8,0<> 

24,80 
119,20 

45,09 
102,00 

34,41 


Angewandtes  Gas       •=    24,80, 
Sauerstoff  gefunden    =     24,70. 
Es  hatte  sich  also  bei  diesem  Versuche  während  einer 
Dauer  von  25  Tagen  kein  Stickstoff  entwickelt. 
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Der  Kolbeninhalt  wurde  nach  Abbrechen  des  Versuches 
mit  destillirtem  Wasser  ausgelaugt  und  die  filtrirte  Flüssigkeit 
mit  Diphenylaminsulfat  auf  Salpetersäure  und  mit  Jodkalium- 
stärkekleister auf  salpetrige  Säure  geprüft;  mit  beiden  Re- 
agentien  trat  Blaufärbung  ein. 


Versuch  XII. 

Unter  Anwendung  desselben  Apparates,  wie  in  vorigem 
Versuche,  wurde  der  Kolben  mit  einer  getrockneten  Mischung 
von  (salpeterfreiem)  Erdboden  500  gr.,  Gyps  100  gr.,  Cal- 
ciumcarbonat 50  gr.  angefüllt,  diese  Masse  mit  einer  0,2pro- 
centigen  Chlorammoniumlösung  in  einer  Weise  befeuchtet, 
dass  der  Boden  zwar  feucht,  aber  nicht  nass  erschien,  und 
sodann  eine  geringe  Menge  mit  Wasser  angeschlämmten  nitri- 
ficirenden  Bodens  zugesetzt.  Die  Füllung  des  Apparates  mit 
reinem  Sauerstoff  und  die  Entnahme  der  Gasproben  erfolgte 
in  der  früher  beschriebenen  Weise  und  da  bei  diesem  Ver- 
suche sich  das  Auftreten  von  Kohlensäure  constatiren  liess, 
so  wurde  auf  deren  Bestimmung  Rücksicht  genommen. 

1.  Sauer stoflfgas,  welches  nach  dem  Durchleiten  durch 
den  Apparat  beim  Abschmelzen  des  Glashahnes  aufgefangen 
wurde. 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    :     .    . 

+  Wasserstoff 

Nach  der  Verpuffung    .    .    . 

116,6 
348,2 
225,7 

0,2373] 
0,4595 
0,3420 

3,8» 
4,3» 
4,5'> 

27.29 

157,52 

75,94 

Angewandtes  Gas       =    27,29, 
Sauerstoff  gefunden    =    27,19. 

2.  Gas,  welches  nach  14  Tagen  aufgefangen  wurde. 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .     .     . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure   

99,5 
78,4 

0,7185 
0,7130 

3,8« 
3,8^» 

70,51 
55,13 
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Nach  Ueberführung  in's  Eudiometer: 

V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen   .    .    . 

+  Wasserstoff 

Nach  der  Verpuffung   .    .    . 

116,6 
318,2 
183,7 

0,2348 
0,4295 
0,2980 

4,8° 
5,0» 

26,91 

134,21 

53,74 

Resultat : 


Angewandtes  Gas       =    26,91, 
Sauerstoff  gefunden    =    26,82, 
21,800|o  Kohlensäure, 
77,94  ofo  Sauerstoff, 
99,74. 


3.  Gas,  welches  nach  28  Tagen  aufgefangen  wurde. 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    ,    .    . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure   

126,0 
103,0 

0,7116 
0,7075 

4,7* 
4,8« 

88,15 
71,62 

Uebergeführt  in's  Eudiometer: 


Gas  feucht  gemessen 
+  Wasserstoff  .  . 
Nach  der  Verpuffung 


0,2374 

5,1» 

0,4496 

6,1« 

0,3218 

5,0» 

28,35 

151,12 

66,11 


Resultat: 


122,5 
342,4 

.    II     209,2 
Angewandtes  Gas       =    28,35, 
Sauerstoff  gefunden    =    28,33. 

18,75  o/o  Kohlensäure, 
81,190|o  Sauerstoff, 
99,94. 

Es  hatte  sich  demnach  auch  bei  diesem  Versuche  Stick- 
stoff nicht  entwickelt.  Der  Kolbeninhalt  wurde  mit  destillirtem 
Wasser  ausgezogen  und  dieser  Auszug  auf  Salpetersäure  und 
salpetrige  Säure  untersucht:  Diphenylaminsulfat  und  conc. 
Schwefelsäure  gab  starke  Blaufärbung  und  auch  mit  Eisen- 
vitriol konnte  die  Anwesenheit  von  Salpetersäure  dargethan 
werden,  mit  Jodkaliumstärkekleister  trat  erst  nach  einiger 
Zeit  Blaufärbung  ein,  nach  2tägigem  Stehen  des  Auszuges 
wurde  mit  diesem  Reagens  jedoch  sofort  Blaufärbung  erhalten, 
was  auf  eine  nachträglich  eingetretene  Reduction  von  Nitraten 
zu  Nitriten  schliessen  lässt. 
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Aus  allen  diesen  Versuchen,  sowohl  den  früher  be- 
schriebenen, als  den  soeben  mitgetheilten,  geht  unzweifelhaft 
hervor,  dass  bei  Anwesenheit  reichlicher  Mengen 
von  Sauerstoff,  sowohl  bei  directer  Zersetzung  der  orga- 
nischen Substanzen,  als  bei  der  Ueberfuhrung  von  Ammon- 
salzen  in  Nitrate  unter  Mithülfe  von  Mikroorganismen  freier 
Stickstoff  nicht  entwickelt  wird.  Diese  Thatsache  wird 
auch  bestätigt  durch  die  Versuche  von  Br.  Tacke,  welcher 
über  diesen  Gegenstand  auf  der  59.  Naturforscher -Versamm- 
lung zu  Berlin  in  der  landwirthschaftlichen  Section  berichtete  ^) 
und  fand,  dass  bei  der  Fäulniss  organischer  Substanzen  so- 
wohl bei  Abwesenheit,  als  bei  Anwesenheit  von  Sauerstoff 
Stickstoff  in  bemerkenswerther  Menge  nicht  auftritt;  aller- 
dings war  bei  Tacke's  Versuchen  die  Bildung  von  salpetriger 
Säure  nicht  zu  constatiren  gewesen.    Dietzell  fand  in  seinen 

—  organische  Substanzen  in  grösserer  Menge  enthaltenden 

—  Fäulnissgemischen  selbst  freie  salpetrige  Säure  und  hat 
das  Auftreten  derselben  (auch  experimentell)  durch  statt- 
findende Zersetzung  von  Calciumnitrit  durch  Kohlensäure  zu 
erklären  2)  gesucht. 

Unter  den  Mittheilungen  Tacke's  ist  besonders  die  eine 
bemerkenswerth,  dass  nach  Zusatz  von  Nitraten  zu  in  Fäul- 
niss befindlichen  Gemischen  eine  lebhafte  Stickgasentwicklung 
auftritt;  ich  habe  bereits  in  der  früheren  Abhandlung  üfcer 
die  Inangriffnahme  ähnlicher  Versuche  berichtet  und  lasse 
nun  meine  Resultate,  welche  die  Beobachtung  Tacke's  in 
der  That  bestätigen,  im  Nachstehenden  folgen. 

Da  Gayon  und  Dupetit^)  für  die  Entwicklung  von 
denitrificirenden  Organismen  in  Flüssigkeiten  die  Änwendungr 
eines  aus  Fleischbrühe,  phosphorsaurem  Natrium  und  orga- 
nischer Substanz  (in  Gestalt  von  Zucker,  Glycerin  etc.)  be- 
stehenden Nährgemisches  als  besonders  vortheilhaft  gefunden 
hatten,  so  habe  ich  einen  derartigen  Versuch  unter  Anwendung 


1)  Chem.  Ztg.,  Jahrg.  X,  S.  1258. 

»)  Zeitschrift  des  landw.  Vereins  in  Bayern,  1885,  Märzheft,  S.  3. 

8)  Gompt.  rend.,  T.  XCV,  p,  644. 
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eines  ähnlichen  Gemisches  angestellt,  habe  aber  das  erste  Mal 
freies  Stickgas  unter  den  Fäulnissproducten  nicht  auffinden 
können.  Ich  musste  vermuthen,  dass  es  dabei  zu  einer  aus- 
giebigen Zersetzung  gar  nicht  gekommen  war,  und  da  ich  es 
unterlassen  hatte,  die  vor  und  nach  dem  Versuche  anwesenden 
Nitrate  quantitativ  zu  bestimmen,  so  habe  ich  den  Versuch 
wiederholt. 

Versuch  XIII. 
In  den  Versuchskolben,  welcher  in  der  durch  Figur  4 
(Tafel  III,  Bd.  XI)  wiedergegebenen  Weise  construirt  war, 
wurde  Nährflüssigkeit  eingebracht  und  dieselbe  mit  Fäulniss- 
bacterien  inficirt.  Die  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit  war 
folgende : 

10  gr.  Pepton,  5  gr.  Salpeter, 

5  gr.  Kochsalz,  10  gr.  Rohrzucker, 

3  gr.  Natriumphosphat, 

gelöst  in  destillirtem  Wasser  und  auf  1200  cbcm.  verdünnt, 
entsprechend  einem  Gehalte  von  0,4169  7«  salpetersauren  Kalis. 

Die  Bestimmung  der  Salpetersäure  nach  Schulze  hatte 
folgendes  Resultat: 

20  cbcm.  Flüssigkeit  gaben  20,1  cbcm.  NO  bei   18°  G.  und  745  mm. 
Bar.-St.,  entsprechend  0,4155  o/o  KNOs. 

Der  Kolben  wurde  nunmehr  luftleer  gepumpt  und  mit 
Kohlensäure  gefüllt.  Sobald  die  Kohlensäure  sich  als  rein  erwies, 
wurde  das  Hahnrohr  abgeschmolzen  und  der  Kolben  sich 
selbst  überlassen. 

Eine  vor  dem  Abschmelzen  des  Hahnrohres  aufgefangene 
Gasprobe  (68  cbcm.)  hinterliess  bei  der  Absorption  mit  Kali- 
lauge keinen  messbaren  Gasrest. 

Da  im  weiteren  Verlaufe  keinerlei  Gasentwicklung  statt- 
fand, so  wurde  nach  8  Tagen  durch  gelindes  Erwärmen  des 
Kolbens  im  Wasserbade  eine  zur  Untersuchung  genügende 
Quantität  Gas  ausgetrieben,  dessen  Analyse,  nach  Hempers 
technischen  Methoden  ausgeführt,  folgendes  Resultat  ergab: 
66,5  cbcm.  des  Gases  hinterliessen  0,1  cbcm. 
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'Nach  14  Tagen  wurde  eine  zweite  Gasprobe  in  gleicher 
Weise  entnommen  und  untersucht: 

58,0  cbcm.  hinterliessen  0,2  cbcm. 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich,  dass  eine  Entwicklung 
irgend  beträchtlicher  Mengen  eines  anderen  als  aus  Kohlen- 
säure bestehenden  Gases  nicht  stattgefunden  hatte. 

Neben  diesem  mit  Kohlensäure  gefüllten  Kolben  war 
zur  selben  Zeit  ein  mit  derselben  Flüssigkeit  beschickter,  nur 
mit  einem  übergestülpten  Becherglas  verschlossener  (also  für 
die  atmosphärische  Luft  zugängUcher)  Kolben  als  Gontrol- 
versuch  aufgestellt  worden;  der  Inhalt  beider  Kolben  wurde 
nun  —  nach  14  Tagen  —  auf  die  Quantität  der  noch  vor- 
handenen Nitrate  untersucht. 

1.  20  cbcm.  Flüssigkeit  gaben  19,4  cbcm.  NO  bei  18®  C.  und  745  mm. 
Bar.-St.;  entsprechend  0,4010  o/o  KNO3. 

2.  20  cbcm.  Flüssigkeit  gaben  17,4  cbcm.  NO  bei  735  mm.  Bar,-St.  und 
5'  C;  entsprechend  0,3760  0(0  KNO3. 

Die  Zusammenstellung  der  Ergebnisse  der  Analysen 
beider  Kolbeninhalte  im  Vergleich  mit  der  Menge  der  ur- 
sprünglich in  der  Flüssigkeit  enthaltenen  Nitrate: 

KNO3  -  Gehalt  KNO3  -  Gehalt  KNO3  -  Gehalt 

der  Ursprung].  Lösung :    im  Versuchskolben:         im  Gontrolkolben : 
0,4169  0/0  0,4010  0(0  0,37600(0 

lässt  ersehen,  dass  eine  energische  Reduction  in  keinem  der 
Fälle  stattgefunden  hatte,  und  dies  lässt  mich  vermuthen, 
dass  dies  auch  in  dem  früheren  Versuche,  bei  dem  eine  Ent- 
wicklung von  Stickstoff  nicht  nachgewiesen  werden  konnte, 
der  Fall  gewesen  sein  mochte.  Salpetrige  Säure  liess  sich  in 
diesem  Gemische  nicht  nachweisen. 

Versuch  XIV. 

500  gr.  gelbe  Rüben  wurden  zerrieben  und  in  der  halb- 
flüssigen Masse  5  gr.  Salpeter  aufgelöst,  das  Gemisch  wurde 
sodann  in  den  wie  bei  vorigem  Versuche  vorgerichteten  Kolben 
eingebracht  und  durch  eine  in  starker  Fäulniss  befindliche 
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Harn -Blut -Mischung  inficirt;  hierauf  wurde  der  Kolben  ab- 
wechselnd luftleer  gepumpt  und  mit  reiner  Kohlensäure  gefüllt, 
bis  das  austretende  Gas  sich  als  reine  Kohlensäure  auswies 
(67,0  cbcm.  hinterUessen  bei  der  Absorption  mit  Kalilauge 
keinen  messbaren  Rückstand).  Die  mit  den  aufgefangenen 
Gasproben  angestellten  Analysen  lieferten  folgende  Resultate: 

nach  8  Tagen: 

66,6  cbcm.  hinterliessen  0,2  cbcm.  unabsorbirtes  Gas, 

nach  14  Tagen: 

58,6  cbcm.  hinterliessen  4,9  cbcm.  unabsorbirtes  Gas, 

welch'  letzteres  sich  bei  weiterer  Untersuchung  als  Stickstoff 
auswies;  das  Auftreten  von  Stickoxyd,  welches  Br.  Tacke, 
oder  von  Stickoxydul,  welches  Andere  zu  beobachten  Gelegen- 
heit hatten,  konnte  bei  diesem  Versuche  nicht  nachgewiesen 
werden. 

Das  Gas  enthielt: 

91,64  o/o  Kohlensäure, 
und  8,36  o/o  Stickstoff. 

In  diesem  Falle  hatte  demnach  eine  Zersetzung  der  Nitrate 
unter  Entwicklung  nicht  übersehbarer  Mengen  von  Stickstoff 
stattgefunden;  wie  aus  den  Analysen  (von  denen  nur  zwei 
angeführt  wurden)  hervorging,  hat  sich  aber  die  Zersetzung 
erst  nach  Verlauf  von  circa  8  Tagen  auf  die  Nitrate  über- 
tragen. Jedenfalls  wäre  die  Menge  des  entwickelten  Stick- 
stoffs mit  der  Zeit  noch  grösser  geworden,  wenn  der  Versuch 
nicht  zu  früh  hätte  abgebrochen  werden  müssen,  da  etwas 
Quecksilber  in  den  Kolben  gelangt  war.  Bei  Untersuchung 
des  im  Kolben  befindlichen  Rübensaftes  konnte  die  Anwesen- 
heit nicht  unbeträchtlicher  Mengen  von  salpetriger  Säure  (im 
gebundenen  Zustande)  nachgewiesen  werden,  insofern  bei 
der  Jodkaliumstärkereaction  sofort  eine  intensive  Blaufärbung 
auftrat. 

Versuch  XV. 

Um  zu  entscheiden,  ob  die  Bacterien,  welche  bei  Mangel 
an  Sauerstoff  Nitrate  unter  Stickstoffentwicklung  zu  zersetzen 
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vermögen,  dieselben  bei  Anwesenheit  genügender  Mengen 
dieses  Gases  nicht  angreifen,  wurde  ein  diesbezüglicher  Ver- 
such in  dem  durch  Figur  3  der  früheren  Abhandlung  wieder- 
gegebenen Apparate,  welcher  gestattete,  nachträglich  Sauer- 
stoff aus  dem  Gasometer  zuzulassen,  angestellt,  und  zwar 
wurde  diesmal  das  Nitrat  einer  Fäulnissmischung  zugesetzt, 
von  welcher  früher  (durch  Versuch  IV)  festgestellt  war,  dass 
in  ihr  während  normal  verlaufender  Zersetzung  bei  Gegen- 
wart von  Sauerstoff  kein  Stickstoff  abgeschieden  werde. 
Die  Versuchsmischung  bestand  aus: 

250  gr.  pulverisirtem  getrockneten  Blut, 
235  gr.  Kuhharn, 
180  gr.  kohlensaurem  Kalk, 
unter  Zusatz  von 

5  gr.  Salpeter  (gelöst  im  Harn). 

Der  Apparat  erhielt  die  früher  beschriebene  Anordnung; 
nur  wurde  an  Stelle  des  sonst  verwendeten  Hahnrohres  (in 
Figur  1  Tafel  III  durch  c  k  i  bezeichnet)  ein  mit  Queck- 
silberschlüssen versehener  Zweiweghahn  nach  Grein  er  und 
Friedrichs,  welcher  gegen  das  Eindringen  von  atmosphä- 
rischer Luft  die  grösste  Sicherheit  bietet,  angesetzt  und  die 
Länge  des  mit  dem  Kolben  verschmolzenen  Rohrstückes  so 
gewählt,  dass  der  während  des  Versuches  durch  Abschmelzen 
entfernte  Zweiweghahn  später  leicht  wieder  angesetzt  werden 
konnte.  Der  Versuchskolben  wurde  nun,  während  der  nach 
dem  Gasometer  führende  unter  Quecksilber  befindliche  Hahn 
geschlossen  war,  durch  das  Zweiweghahnrohr  abwechselnd  aus- 
gepumpt und  mit  Kohlensäure  gefüllt,  bis  das  austretende 
Gas  sich  als  reine  Kohlensäure  zu  erkennen  gab,  worauf  das 
Hahnrohr  abgeschmolzen  wurde  und  der  Kolben,  welcher  im 
Wasserbade  constant  eine  Temperatur  von  35®  C.  behielt, 
sich  selbst  überlassen  blieb.  Es  trat  sehr  bald  Gasentwicklung 
ein  und  die  über  Quecksilber  aufgefangenen  Gasproben  wurden 
nach  HempeTs  Methode  auf  ihren  Gehalt  an  Kohlensaure 
untersucht.  Von  den  ausgeführten  Analysen  brauchen  nur 
einige  hier  Platz  zu  finden. 
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Die  Reinheit  der  zur  Fällung  des  Kolbens  benutzten 
Kohlensaure  ergiebt  sich  aus  der  Analyse  des  beim  Durch* 
leiten  aufgefangenen  Gases: 

66,8  cbcm.  hinterli essen  nach  Absorption   mit  Kalilauge  keinen  mess- 
baren Rückstand. 

Gas,  welches  nach  2  Tagen  aufgefangen  worden  war, 
gab  bei  der  Analyse  folgende  Werthe: 

66,8  cbcm.  Gas  hinterliessen  10,0  cbcm., 
welche  sich  bei  weiterer  Untersuchung  als  aus  Stickstoff  be- 
stehend erwiesen. 

Das  Gas  bestand  aus: 

14,97  o|o  Stickstoff, 
85,03  PJo  Kohlensäure, 
100,00. 

Gas,  welches  nach  4  Tagen  aufgefangen  war,  gab  fol- 
gendes Resultat: 

52,8  cbcm.  Gas  hinterhessen  9,4  cbcm. 

Das  Gas  bestand  aus: 

17,800/o  Sauerstoff, 
82,20  o/o  Kohlensäure, 
100,00. 

Um  das  Auftreten  von  Stickstoff  mit  Sicherheit  zu  con- 
statiren,  wurde  das  Hahnrohr  wieder  angeschmolzen,  der 
Kolben  wieder  mit  reiner  Kohlensäure  gefüllt  und  die  auf- 
gefangenen Gasproben  zur  Untersuchung  verwendet. 

Analyse  des  Gases,  welches  beim  Abschmelzen  des  Hahn- 
rohres aufgefangen  wurde: 

68,2  cbcm.  hinterliessen  keinen  messbaren  Gasrest;  das  Gas  besteht 
aus  reiner  CO2. 

Analyse  des  Gases,  welches  nach  10  Stunden  aufge* 
fanden  wurde: 

67,0  cbcm.  hinterliessen  0,8  cbcm.  Gas. 

Analyse  des  Gases,  welches  nach  2  Tagen  aufgefangen 

wurde: 

66,6  cbcm.  hinterliessen  8,8  cbcm.  Gas, 
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Die  weiterhin  aufgefangenen  Gasproben  wurden   nun- 
mehr der  exacten  gasometrischen  Analyse  unterworfen. 


Analyse  des  nach  3 

Tagen  aufgefangenen  Gases: 

v. 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure   

148,8 
48,6 

0,7317 
0,6387 

14,4« 
14,5« 

103,4 
29,48 

Das  Gas  enthält: 


71,49  ojo  Kohlensäure, 
28,51  o(o  Stickstoflf, 


100,00. 


Analyse  des  nach  8  Tagen  aufgefangenen  Gases: 

V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure   

148,8 
55,7 

0,7206 
0,6706 

17,0« 
17,0« 

100,9 
35,17 

Das  Gas  enthält: 

65,140|o  Kohlensäure, 

84,86  ofo  von  KOH  nicht  absorbirles  Gas. 

Untersuchung  dieses  Gasrestes: 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 

+  Sauerstoff 

+  Luft 

Verpuffung  erfolgt  erst  nach 
Zusatz  von  Knallgas. 

Nach  der  Verpuffung   .     .    . 

Nach  Absorption  mit  Natron- 
lauge   

126,6 
236,2 
316,5 

317,6 
313,3 

0,2557 
0,3622 
0,4497 

0,4193 
0,4563 

2,0« 
1,9« 
5,4« 

6,4« 
6,6« 

32,14 

84,96 

139,60 

139,50 
139,60 

Der  Rückstand  bestand  demnach  nur  aus  Stickstoflf. 

Resultat:  65,14 o|o  Kohlensäure, 

34.86  o|o  Stickstoff, 
100,00. 
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Analyse  des  nach  14  Tagen 

aufgefangenen  Gases: 

V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure   

144,0 
46,6 

0,7281 
0,6931 

17,0« 
17,0« 

98,71 
30,41 

Uebergeführt  in's  Eudiometer: 


Gas  feucht  gemessen   .    .    . 

+  Sauerstoff 

+  Luft 

Es  erfolgt  nur  nach  Zusatz 

von  Knallgas  Verpuffung. 

Nach  der  Verpuffung   •    .    . 


96,0 
224,9 

307,2 


307,0 


0,2353 
0,3598 
0,4389 


0,4387 


5,8« 
6,4« 
6,2« 


6,2« 


22,17 
79,07 
131,8 


131,7 


Na  OH  bewirkt  keine  Absorption. 

Resultat:  69,190fo  Kohlensäure, 

30,81  ojo  Stickstog. 

Aus  den  angeführten  Analysen  ergiebt  sich  nun  mit 
Sicherheit,  dass  bei  Gegenwart  von  Nitraten  in  Fäul- 
nissgemischen in  der  That  Stickstoff  in  gasför- 
miger Gestalt  ausgeschieden  wird. 

Zur  Entscheidung  der  bereits  angeregten  Frage,  ob  und 
in  welcher  Weise  durch  Zutritt  von  Sauerstoff  eine  Beein- 
flussung des  Processes  stattfinde,  wurde  der  Zweiweghahn 
wieder  angesetzt,  der  Versuchskolben  abwechselnd  leer  ge- 
pumpt und  mit  Sauerstoff  gefüllt,  bis  das  austretende  Gas 
sich  als  reiner  Sauerstoff  erwies,  der  Hahn  wieder  abge- 
schmolzen, der  Gasometer  mit  reineril  Sauerstoff  gefüllt  und 
die  Communication  zwischen  diesem  und  dem  Versuchskolben 
hergestellt.  Es  fand  nunmehr  lebhafter  Verbrauch  von  Sauer- 
stoff und  Bildung  reichlicher  Mengen  von  Kohlensäure  statt, 
so  dass  der  Zufluss  des  Sauerstoffs  aus  dem  Gasometer  nicht 
automatisch  je  nach  Verbrauch  stattfinden  durfte,  sondern 
derselbe  direct  von  Zeit  zu  Zeit  durch  den  Kolben  geleitet 
werden  musste,  denn  das  Gas  reicherte  sich  in  kurzer  Zeit 
dermassen  mit  Kohlensäure  an,  dass  sehr  bald  Mangel  an 
Sauerstoff  eingetreten  sein  würde»    Es  wurde  deshalb  täglich 
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circa  1  Liter  Sauerstoff  in  den  Kolben  eingeführt.    Die  Ana- 
lysen der  entnommenen  Gasproben  hatten  folgende  Resultate: 

Analyse  des  beim  Abschmelzen  des  Glashahnes  aufge-* 
fangenen  Sauerstoflfgases : 


V, 

Druck* 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen   .    .    . 
+  eleclrolyt.  Wasserstoff.    . 
Nach  der  Verpuffung    .    .    . 

104,0 
332,5 
223,9 

0,2419 
0,4632 
0,3481 

6,2« 
6,2« 

5,8« 

24,60 

159,60 

76,50 

Angewandtes  Gas       =    24,60, 
Sauerstoff  gefunden    =    24,70. 

Das  Sauerstoflfgas  war  demnach  rein. 


Analyse  des  Sauerstoffs  im  Gasometer 

: 

V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 

4-  Wasserstoff 

Nach  der  Verpuffung    .    .    . 

128,1 
389,1 
255,4 

0,2669 
0,5180 
0,3907 

5,2« 
5,40 

5,40 

33,56 
197,6 
97,85 

Angewandtes  Gas       =    33,56, 
Sauerstoff  gefunden   =    33,30. 


Analyse  des  nach  8 

Tagen  ai 

flfgefangenen  Gases: 

V, 

Druck. 

Temp. 

y 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
Nach  Absorption  der  CO2  •. 

146,0 
93,0 

0,7265 
0,6928 

16,0« 
15,0* 

100.20 
61,08 

Uebergeführt  in's  Eudiometer: 


114,3 

0,2505 

1,2^ 

329,4 

0,4536 

0,2* 

192,5 

0,3336 

0,90 

Gas  feucht  gemessen  .  . 
-^  Wasserstoff  .... 
Nach  der  Verpuffung   .    . 

Angewandtes  Gas       =    28,51, 
Sauerstoff  gefunden   =    28,43. 

Resultat:  39,04 0(0  Kohlensäure, 

60,79  o|o  Sauerstoff, 
99,83. 


28,51 
149,3 
64,01 
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Es  war  somit  nach  einer  Dauer  des  Versuchs  von  8  Tagen 
bei  Gegenwart  reichlicher  Mengen  Sauerstoffs  eine  Entwicklung 
von  gasförmigem  StiekstoflFe  nicht  eingetreten,  während  bei 
Abwesenheit  von  Sauerstoff  aus  dem  gleichen  Gemische  das 
Gasgemenge  bereits  nach  3  Tagen  28,51%  Stickstoff  aufwies. 

Um  nun  dem  Einwände  zu  begegnen,  das  Nichtauftreten 
von  Stickstoff  bei  dieser  Anordnung  sei  nicht  der  Gegenwart 
des  Sauerstoffs  zuzuschreiben,  sondern  beruhe  vielleicht  nur 
darauf,  dass  das  zugesetzte  Nitrat  bereits  vollständig  zersetzt 
war,  als  die  Zufuhr  des  Sauerstoffs  eingeleitet  wurde  —  eine 
Annahme,  der  unter  Umständen  das  Resultat  der  vorher  mit- 
getheilten  Analysen  insofern  eine  Stütze  bieten  könnte,  als 
bei  dem  nach  8  Tagen  aufgefangenen  Gase  34,86%,  bei  dem 
nach  14  Tagen  aufgefangenen  nur  30,81 7o  Stickstoff  gefunden 
woriten  war  —  wurde  jetzt  der  Zufluss  von  Sauerstoff  unter- 
brochen, indem  die  Communication  zwischen  Gasometer  und 
Versuchskolben  durch  den  unter  Quecksilber  befindlichen  Hahn 
des  Gasometers  abgestellt  wurde.  Es  fand  trotzdem  lebhafte 
Gasentwicklung  statt  und  als  nach  3  Tagen  eine  Gasprobe 
der  Analyse  unterworfen  wurde,  konnte  wieder  das  Vorhanden- 
sein von  Stickstoff  nachgewiesen  werden ;  Kalilauge  absorbirte 
eine  grosse  Menge  des  entwickelten  Gases  und  der  Rückstand 
verpuffte  mit  Sauerstoff  gemengt  nicht;  —  Sumpfgas  war  dem- 
nach nicht  zugegen. 


Analyse  des  am  3.  Tage  aufgefangenen  Gases: 

V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .     .    . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure   

173,2 
16,9 

0,7257 
0,6612 

12,5<> 
12,5^ 

120,2 

10,69 

Uebergeführt  in's  Eudiometer: 


Gas  feucht  gemessen   .    .    . 

-\-  Wasserstoff 

Verpufft  nur  nach  Zusatz 
von  Knallgas. 
Nach  der  Verpuffung    .    .     . 


55,3 

209,9 


196,5 


0,1871 
0,3387 


0,3258 


3,0^ 
3,2« 


3,4^ 


10,24 
70,27 


63,13 
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Resultat : 


Kohlensäure   91,11  o|o, 
Sauerstoff  2,07  o(o, 

Stickstoff  6,82  o/o, 


100,00. 

Die  Resultate  dieses  Versuches  zeigen  deutlich,  dass  zu- 
nächst der  freie  Sauerstoff  zur  Oxydation  der  organischen 
Substanzen  unter  Bildung  grosser  Mengen  von  Kohlensäure 
verbraucht  und  dass  bei  eintretendem  Sauerstofifmangel  wieder 
das  Nitrat  angegriffen  wird,  unter  Entwicklung  von  freiem 
Stickstoff.  Wird  hierauf  wieder  Sauerstoff  in  den  Versuchs- 
kolben eingeführt,  so  nimmt  der  Stickstoff  im  Verhältniss  zu 
der  stattgefundenen  Verdünnung  ab  und  eine  Vermehrung 
desselben  lässt  sich  jetzt  nicht  mehr  nachweisen. 

So  ergab  z.  B.  die  Analyse  des  durch  Sauerstoff  ver- 
dünnten Gases  nach  3  Tagen: 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
Nach  Absorption  der  GO2     . 

158,1 
45,4 

0,7191 
0,6655 

14,00 
12,00 

108,15 
28,94 

Uebergeführt  in's  Eudiometer: 


Gas  feucht  gemessen 
+  Wasserstoff  .  . 
Nach  der  Verpuffung 

Resultat : 


106,6 

0,2393 

4,00 

263,4 

0,3917 

4,00 

145,0 

0,2770 

3,80 

25,14 

101,69 

39,61 


73,240/0  Kohlensäure, 
22,02  o;o  Sauerstoff, 
4,740/0  Stickstoff, 

100,00. 


Wird  der  Sauerstoffzufluss  wieder  abgestellt,  so  erhält 
man  nach  einiger  Zeit  wieder  ein  stickstoffreicheres  Gemenge, 
der  Sauerstoff  verschwindet  vollständig,  das  Auftreten  von 
Sumpfgas  oder  Wasserstoff,  welche  man  bei  diesen  Fäulniss- 
processen  hätte  erwarten  dürfen,  war  aber  nach  8  Tagen 
noch  nicht  zu  constatiren. 
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Gas,  welches  bei  Sauerstoflfabschluss  nach  8  Tagen  auf- 
gefangen worden  war,   gab  bei  der  Analyse  folgende  Daten: 


V; 


Druck. 


Temp. 


Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure    


139,2 
6,3 


0,7259 


0,6419 


Uebergeführt  in's  Eudiometer: 


Gas  feucht  gemessen    .    .    . 

+  Sauerstoff 

+  Luft 

Nach  der  Verpuffung  auf  Zu- 
fügung  von  Knallgas     .    . 


30,6 
123,6 
189,5 

189,5 


0,2943 
0,3871 
0,4527 

0,4527 


7,20 
5,20 


5,30 
5,70 
6,10 

6,10 


98,45 
3,97 


8,83 
46,87 
88,91 

83,91 


Resultat : 


96,00  ofo  Kohlensäure, 
4,000/0  Stickstoff, 


100,00. 


Da  Versuch  XIII,  welcher  einen  Einblick  in  die  in 
Flüssigkeiten  bei  Denitrificationsprocessen  zu  Tage  tretenden 
Erscheinungen  gewähren  sollte,  zu  einer  Umwandlung  der 
Nitrate  in  Ammonsalze  überhaupt  nicht  geführt  hatte,  so 
wurde  dieser  Versuch  unter  Abänderung  der  Bedingungen 
wiederholt,  und  zwar  bestand  diese  Aenderung  im  Zusätze 
von  etwas  Kloakenschlamm  zur  Flüssigkeit.  Nach  den  Unter- 
suchungen von  Hoppe-Seyler^)  entwickelt  sich  aus  der- 
artigen Flüssigkeiten  Sumpfgas  und  Kohlensäure,  aber  kein 
Stickstofif;  es  war  nun  von  Wichtigkeit,  zu  ermitteln,  in 
welcher  Weise  der  Zusatz  von  Nitraten  zu  derartigen  Ge- 
mischen den  Zersetzungsprocess  beeinflussen  werde. 


Versuch  XVI. 

In  dem  Versuchskolben,  welcher  in  der  aus  Figur  4  er- 
sichtlichen Weise  eingerichtet  war,  befand  sich  eine  Mischung 
von  Wasser,  Kloakenschlamm  und  5gr.  Salpeter  auf  1000  cbcm. 
Flüssigkeit,    welche  noch  mit  etwas  in  Fäulniss  befindlicher 


1)  Diese  Zeitschrift,  Bd.  X,  S.  424. 
Zeitsclirift  für  physiologische  Chemie.  XI, 


31 


462 


Harn-Blut-Mischung  versetzt  war.  Dieser  Kolben  befand  sich 
in  einem  constant  auf  35  °  erhaltenen  Wasserbade  und  wurde 
abwechselnd  ausgepumpt  und  mit  Kohlensäure  gefüllt,  bis 
die  Analyse  die  Reinheit  der  aus  der  Gasableitungsröhre 
austretenden  Kohlensäure  anzeigte;  hierauf  wurde  der 
Glashahn  abgeschmolzen  und  der  Kolben  sich  selbst  über- 
lassen. Zunächst  wurde  nun  etwas  Kohlensäure  von  der 
Flüssigkeit  absorbirt,  was  sich  durch  das  Steigen  des  Queck- 
silbers im  Gasableitungsrohre  bemerklich  machte;  nach 
8  Tagen  trat  jedoch  eine  regelmässige  Gasentwicklung  ein 
und  nun  wurden  von  Zeit  zu  Zeit  Gasproben  entnommen  und 
analysirt. 

Die  beim  Abschmelzen  des  Hahnes  aufgefangene  Koh- 
lensäure erwies  sich  als  rein,  67,5  cbcm.  Gas  hinter- 
liessen  bei  der  Absorption  mit  Kalilauge  keinen  messbaren 
Rückstand. 

Die  Analyse  des  Gases,  welches  nach  Stägigem  Stehen 
aufgefangen  worden  war,  hatte  folgendes  Ergebniss: 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .     .    . 
NsLch  Absorption  der  GO2 

115,8 
71,3 

0,7327 
0,7026 

17,40 
18,00 

79,77 

47,00 

Uebergeführt  in's  Eudiometer; 


Gas  feucht  gemessen    .     .    . 

+  Sauerstoff 

Nach  der  Verpuffung  (nach 
vorherigem  Zusätze  von 
Knallgas) 


108,1 
213,0 

213,1 


0,2471 
0,3491 


0,8490 


6,80 
6,90 


6,90 


26,06 
72,53 


72,54 


Es  hatte  keine  Contraction  stattgefunden,  Sumpfgas 
war  demnach  nicht  vorhanden,  das  nach  der  Absorption  der 
Kohlensäure  verbleibende  Gas  bestand  aus  Stickstoff. 

Resultat:  41,08 o|o  Kohlensäure, 

58.92  o(o  Stickstoff, 
100,00. 
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Nach  Ablauf  weiterer  10  Tage  wurde   wiederum  eine 
Gasprobe  untersucht  und  zwar  mit  folgendem  Ergebniss: 


V, 


Druck.       Temp, 


Gas  feucht  gemessen    .    .    .  144,3         0,7221         17,00  98,10 

Nach  Absorption  der  CO2     .  122,9         0,7185         16,00  83,42 

üebergcführt  in's  Eudiometer 

Gas  feucht  gemessen    .     .    .  110,1  0,2426  3,60  26,36 

+  Sauerstoff 209,9  0,3399  3,90  70,34 

+  Luft 295,9  0,4217  4,00  122,98 

Nach  der  Verpuffung  (nach 

Zusatz  van  Knallgas)    .    .  295,8  0,4216  4,00  122,91 

Resultat:  14,96 o|o  Kohlensäure, 

85,040(0  Stickstoff, 
100,00. 

Wie  die  analytischen  Resultate  zeigen,  hat  bei  dieser 
Anordnung  des  Versuches  eine  ganz  enorme  Stickstoflfent- 
wicklung  stattgefunden,  Sumpfgas  halte  sich  dabei  nicht  ent- 
wickelt. Der  Kolben  blieb  sich  selbst  überlassen  und  nur 
von  Zeit  zu  Zeit  —  von  8  zu  8  Tagen  —  wurden  Gasproben 
analysirt,  um  zu  ermitteln,  ob  und  wann  eine  Bildung  von 
Sumpfgas  eintreten  würde.  Das  erste  Auftreten  von 
Sumpfgas  konnte  nach  29  Tagen  constatirt  werden. 

Analyse: 


V, 


Druck. 


Temp. 


Gas  feucht  gemessen    .     . 
Nach  Absorption  der  GO2 


139,0 
104,8 


0,7234 
0,7185 


6,30 
7,00 


üebergcführt  in's  Eudiometer: 


Gas  feucht  gemessen    .    •    . 

4-  Luft 

4-  Sauerstoff 

Nach  Zusatz  von  Knallgas  und 

Verpuffung 

Nach  Absorption  der  GO2     . 

-j-  Wasserstoff 

Nach  der  Verpuffung    .     .     . 


90,0 

0,2191 

6,70 

306,3 

0,4294 

6,70 

401,1 

0,5199 

6,80 

392,5 

0,5128 

4,50 

385,4 

0,5207 

5,30 

544,0 

0,6767 

5,70 

275,6 

0,3305 

6,10 

98,28 
73,42 


19,25 
128,37 
203,46 

198,01 

196,86 

360,90 

89,10 
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Resultat:  74,71  «(o  Stickstoff, 

23,84  ojo  Kohlensaare, 

1,45  Q|o  Sumpfgag, 
100,00. 

Im  weiteren  Verlaufe  der  Zersetzung  nahm  die  Menge 
des  vorhandenen  Stickstoffes  mehr  und  mehr  ab,  bis  dieselbe 
nach  weiteren  30  Tagen  gänzlich  verschwunden  war  und  das 
Gasgemisch  nur  noch  aus  Kohlensäure  und  Sumpfgas  bestand. 

Analyse: 


V, 

Druck, 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen   .    .    . 
Nach  Absorption  der  COj     , 

120,0 
59,9 

0,6959 
0,6385 

6,0» 
6,2* 

81,81 
37,40 

üebergeführt  in's  Eudiometer: 


Gas  feucht  gemessen    .    . 

4-  Sauerstoff 

Nach  der  Verpuffun^'    .    . 
Nach  Absorption  der  GOa 


133,0 

0,2635 

7,3« 

432,5 

0,5541 

7,2« 

353,9 

0,4782 

7,2* 

298,6 

0,4505 

6,3« 

34,13 
233,49 

164,88 
130,78 


Durch  Natronlauge  absorbirte  Kohlensäure  entsprechend  GH4  =  34,10, 
Angewandtes  Gas =  34,13. 

Resultat:  54,23 öjo  Kohlensäure, 

45,70  pjo  Sumpfgas, 
99,93. 

Durch  diesen  Versuch  ist  erwiesen,  dass  durbh  Zusatz 
von  Salpeter  zu  Flüssigkeiten,  welche  bei  Abschluss  von 
Sauerstoff  Sumpfgas  produciren,  die  Entwicklung  dieses  Gases 
so  lange  unterdrückt  wird,  als  noch  unzersetzte  Nitrate  an- 
wesend sind,  und  dass  die  Zersetzung  der  Nitrate  unter  Ent- 
bindung bedeutender  Mengen  von  Stickstoff  vor  sich  geht.  — 

Ich  habe  früher  durch  Versuche  nachgewiesen,  dass  bei 
derFäulniss  von  organischen  Stoffen  (Dünger  etc.)  in  nur  wenig 
feuchtem  Zustande  ebenfalls  nur  Kohlensäure  und  Sumpfgas 
entstehen,  und  habe  nunmehr  durch  die  im  Folgenden  be- 
schriebenen zwei  Versuche  zu  ermitteln  gesucht,  ob  die  An- 
wesenheit der  Nitrate  hier  in  gleicher  Weise  den  Zersetzungs- 
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process  beeinflusse,  wie  dies  bei  Flüssigkeiten  geschehen  war. 
Zu  diesen  Versuchen  wurden  in  gleicher  Weise  wie  bei  Ver- 
such XVI  eingerichtete  Kolben  mit  trocknem  Pferdedünger 
(Versuch  XVII)  und  mit  Kuhdünger  (Versuch  XVIII)  gefüllt 
und  mit  einer  Lösung  von  5  gr.  Salpeter  in  100  cbcm.  Harn 
befeuchtet;  die  Kolben  wurden  in  der  früher  beschriebenen 
Weise  ausgepumpt,  mit  Kohlensäure  gefüllt  und  die  ent- 
wickelten Gase  von  Zeit  zu  Zeit  der  Analyse  unterworfen. 
Die  Resultate  dieser  Versuche  sind  nachstehend  mitgetheilt. 

Versuch  XVII. 

Kolbeninhalt:  300  gr.  Pferdedünger, 
100  gr.  Harn, 
5  gr.  Salpeter. 
68,0  cbcm.  der  beim  Ansetzen   des  Kolbens  durchge- 
leiteten Kohlensäure  hinterliessen  (nach  der  Absorption  der 
CO2)  keinen  messbaren  Gasrest. 


Analyse  des  nach  10  Tagen  aufgefangenen  Gases: 

V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure   

145,0 
82,4 

0,7333 
0,6931 

15,0^ 
14,6^ 

100,8 
54,22 

Uebergeführt  in's  Eudiometer: 


Gas  feucht  gemessen   .    .    . 

+  Sauerstoff 

+  Luft 

Nach  der  Verpuffung   .    .    . 
Nach  Zulassung  von  Natron- 
lauge   


110,1 
219,2 
299,0 
299,0 

0,2497 
0,3556 
0,4327 
0,4326 

6,7<> 
6,9« 
7,0« 
7,0« 

294,5 

0,4384 

7,0« 

.  26,83 

76,02 

126,10 

126,10 

125,90 


Das  nach  der  Absorption  der  Kohlensäure  verbUebene 
Gas  bestand  nur  aus  Stickstoff;  Sumpfgas  war  nicht  anwesend* 

Resultat:  46,21  o|o  Kohlensäure, 

53,79  0|o  Stickstoff, 
100,00. 
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Die  Analyse  des  nach  20  Tagen  aufgefangenen    Gases 
ergab  folgende  Daten: 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .     . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure  

143,6 
46,4 

0,7221 
0,6811 

17,0^ 
17,0*» 

97,62 
29,75 

Uebergeführt  in's  Eudiometer: 


Gas  feucht  gemessen    .    .    . 

+  Luft 

+  Sauerstoff 

Nach  der  Verpuffung  (auf  Zu- 
satz von  Knallgas)    .     .     . 


B  esultat :  69,53  o|o  Kohlensaure, 

30,47  o|o  Stickstoff, 


101,9 
185,8 
301,9 

0,2324 
0,3141 
0,4253 

3,9<> 

311,4 

0,4116 

3,8^ 

23,35 
57,59 
126,6 

126,4 


100,00. 


Analyse  des  nach  30  Tagen  aufgefangenen  Gases: 


Druck. 


Temp. 


Gas  feucht  gemessen    .    .     . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure    


106,8 
29,31 


0,7299 
0,7098 


Uebergeführt  in's  Eudiometer: 


Gas  feucht  gemessen    .    .    . 

+  Sauerstoff 

+  Luft 

Nach  der  Verpuff ung  (auf  Zu- 
satz von  Knallgas)    .    .    . 

Nach  Zulassung  von  Natron- 
lauge   


Resultat:  73,46 o|o  Kohlensäure, 

25,07  o|o  Stickstoff, 
1,470/0  Sumpfgas, 
100,00. 


5,2« 
6,4» 


80,1 
253,5 
321,2 

0,3457 
0,5220 
0,5936 

6,40 
6,6« 
6,5« 

316,7 

0,5862 

6,6* 

308,4 

0,5926 

4,4« 

76,51 
20,33 

27,06 
129,20 
186,23 

181,37 

179,87 
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Analyse  des  nach  circa  60  Tagen  aufgefangenen  Gases : 


II.      V, 


Druck. 


Temp. 


Gas  feucht  gemessen    .     . 
Nach  Absorption  der  GO2 


106,6 
63,3 


0,7298 
0,6893 


6,4« 
6,4" 


Uebergeführl  in's  Eudiometer : 


Gas  feucht  gemessen    .    . 

-f  Luft 

-j-  Sauerstoff 

Nach  der  Verpuffung  .  . 
Nach  Absorption  der  CO2 
+  Wasserstoff  .... 
Nach  der  Verpufifung    .    . 

Resultat : 


149,3 

0,2770 

6,5« 

217,4 

0.3455 

6,4" 

380,0 

0,4023 

5,4" 

263,6 

0,3909 

6,2" 

186,3 

0,3333 

6,6° 

389,4 

0.5281 

Gß'^ 

247,7 

0,3911 

6,7" 

76,02 
42,63 


40,40 

73,39 
149,91 
100,76 

60,63 
200,79 

94,55 


43,930(0  Kohlensäure, 
55,69  0(0  Sumpfgas, 


99,62. 

Versuch  XVIII. 
Kolbeninhalt:    500  gr.  Kuhdünger, 
100  gr.  Harn, 
5  gr.  Salpeter. 
Die  nach  dem  Durchleiten   durch  den  Versuchskolben 
aufgefangene  Kohlensäure  hinterliess  bei  der  Absorption  mit 
Kalilauge  keinen  messbaren  Gasrest,  die  atmosphärische  Luft 
war  somit  aus  dem  Kolben  vollständig  verdrängt. 

Analyse  des  nach  10  Tagen  aufgefangenen  Gases: 


Druck,       Temp. 


Gas  feucht  gemessen    .     .    . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure   


145,0 
39,3 


0,7310 
0,6781 


16,0« 
17,0" 


Uebergeführt  in's  Eudiometer: 


Gas  feucht  gemessen   .    .    . 

-f-  Sauerstoff 

-f-  Luft 

Nach  der  Verpufifung   (nach 
Zusatz  von  Knallgas)    .     . 


90,9 
167,1 

267,8 

267,9 


0,2306 
0,3024 
0,4023 

0,4023 


5,8" 
6,3« 
5,3" 

5,6« 


100,10 
25,09 

20,57 

49,52 

105,70 

105,62 


Resultat : 
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74,94  o|o  Kohlensäure, 
25,060/0  Stickstoff, 


100,00. 

Gas,  welches  nach  20  Tagen  aufgefangen  wurde, 
bei  der  Analyse  folgende  Werthe: 


V, 


Druck, 


Temp. 


Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure   


134,0 


66,9 


0,7156 


0,6711 


18,0" 
18,0° 


Uebergeführt  in's  Eudiomeler: 


Gas  feucht  gemessen    .    •    . 

+  Sauerstoff 

-f-  Luft 

Nach  der  Verpuffung  (auf  Zu- 
satz von  Knallgas)    .    .    . 


98,8 
209,9 
269,9 

269,8 


0,2318 
0,3399 
0,3978 

0.3979 


4,2» 
4,1' 
4,2« 

4,r 


Resultat:  53,18 o|o  Kohlensäure, 

46,82  o(o  Stickstoff, 


89,96 
42,12 


22,55 

70,29 

105,74 

105,76 


100,00. 


Analyse  des  nach  2J 

»  Tagen 

aufgefangenen  Gases: 

V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure    

148,0 
80,9 

0,7377 
0,7110 

7,2" 
6,6" 

106,38 
56,16 

Uebergeführt  in's  Eudiometer: 


Gas  feucht  gemessen    .    .    . 

+  Luft 

-f  Sauerstoff 

Nach  der  Verpuffung  ^auf  Zu- 
satz von  Knallgas)    .    .    • 
Nach  Absorption  der  GO2     . 


Resultat :  47,21 0/0  Kohlensäure, 

50,23  «/o  Stickstoff, 
2,56  o|o  Sumpfgas, 
100,00. 


106,4 
176,3 

224,1 

0,2377 
0,3059 
0,3539 

6,f 
6,2" 
6,2" 

220,1 
207,5 

0,3491 
0,3628 

6,4'> 
5,3" 

24,74 
52,73 

77,55 

75,04 
73,84 
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Gas,  welches  nach  circa  60  Tagen  aufgefangen  war,  gab 
bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 


V, 


Drack. 


Temp. 


Gas  feucht  gemessen   .    .    . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure   


120,9 
68,3 


0,7318 
0,7023 


6,4' 
6,5» 


Uebergeführt  in's  Eudiometer: 


Gas  feucht  gemessen   .    .    . 

-f  Luft 

-f  Sauerstoff 

Nach  der  Verpuffung    »    .    , 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure   

-f  Wasserstoff 

Nach  der  Verpuffung    .    .    . 


Durch  Natronlauge  absorbirte  CO2  =  Sumpfgas 
Angewandtes  Gas    .    .    .    « 


98,3 

0,3566 

6,4« 

167,6 

0,4309 

6,2« 

328,3 

0,5984 

6,2« 

245,0 

0,5108 

6,4« 

191,2 

0,4789 

5,4' 

889,4 

0,6870 

5,6« 

182,9 

0,4649 

6,10 

86,45 
46,85 


32,51 

70,62 

192,09 

122,28 

89,79 

262,15 

83,17 


32,49, 
32,51. 


Resultat : 


45,81  o(o  Kohlensäure, 
54,16  0|o  Sumpfgas, 
99,97. 


Aus  den  Resultaten  der  Analysen  von  Versuch  XVII 
und  XVIII  kann  man  ersehen,  dass  auch  bei  wenig  feuchten 
Gemischen  (der  getrocknete  Dünger  saugte  die  eingeführte 
Flüssigkeit  vollständig  auf),  welche  bei  Abwesenheit  von  Sauer- 
stoff bei  der  Fäulniss  nur  Sumpfgas  lieferten,  durch  Beifügung 
von  salpetersauren  Salzen  die  Entwicklung  von  Sumpfgas  bis 
zu  erfolgter  Zersetzung  der  Nitrate  vollständig  unterdrückt  wird 
und  dass  bei  diesem  Zersetzungsprocess  bedeutende  Mengen 
von  Stickstoff  frei  werden. 


Man  kann  sich  hier  die  Frage  vorlegen,  wird  dieser 
Stickstoff  direct  in  Folge  eines  durch  die  Mikroorganismen  ver- 
ursachten Reductionsprocesses  aus  den  Nitraten  abgespalten, 
oder  ist  sein  Auftreten  nur  die  Folge  einef  zwischen  den 
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Stoflfwechselproducten  der  Organismen  secundär  stattfinden- 
den Reaction,  dergestalt,  dass  z.  B.  aus  den  Nitraten  durch 
Reduction  entstandene  salpetrige  Säure  mit  dem  weiterhin 
gebildeten  Ammoniak  zu  salpetrigsaurem  Ammon  verbunden, 
durch  Zersetzung  dieses  zum  Auftreten  von  Stickstofif  Veran- 
lassung geben  würde.  Ich  meinerseits  glaube  annehmen  zu 
müssen,  dass  diesem  letzteren  Processe  nur  eine  unterge- 
ordnete Bedeutung  für  die  (oft  so  beträchtliche)  Entwicklung 
von  Stickstoff  zukommt  und  dass  den  Oxydationsstufen  des 
Stickstoffs  der  Sauerstoff  in  ähnlicher  Weise  durch  die  Orga- 
nismen entzogen  wird;  wie  dies  z.  B.  beim  Ueberleiten  von 
derartigen  Oxydationsstufen  über  glühendes  Kupfer  der  Fall 
ist.  Im  gegentheiligen  Falle  müsste  bei  der  Zersetzung  der 
organischen  Substanzen  bei  Zutritt  von  Sauerstoff  resp.  der 
weiterhin  statthabenden  Umwandlung  von  Ammonsalzen  in 
Nitrite  ebenfalls  das  Auftreten  von  Stickstoff  zu  constatiren 
sein;  fernerhin  könnte  das  Zuführen  von  Sauerstoff  nicht  — 
wie  dies  bei  Versuch  XV  deutlich  zu  bemerken  war  —  plötzlich 
die  Stickstoffentwicklung  unterdrücken,  da  ja  die  betreffenden 
Salze  auch  nach  dessen  Zuführung  noch  vorhanden  sein 
mussten. 

Da  bei  der  Umwandlung  der  Nitrate  in  Nitrite  und 
Ammoniak  auch  Ammoniumnitrat  zugegen  ist,  so  würde  man 
analog  der  Zersetzung  des  Nitrits  unter  Bildung  von  Stick- 
stoff auch  eine  Zerlegung  des  Nitrats  unter  Entwicklung  von 
Stickoxydul  erwarten  dürfen;  ich  habe  aber  dies  Gas  in 
keinem  der  erwähnten  Versuche  nachweisen  können,  und  in 
Zusammenhang  damit  dürfte  wohl  die  Thatsache  zu  bringen 
sein,  dass  die  Zersetzung  der  Nitrate  und  Nitrite  des  Am- 
moniums eine  höhere  Temperatur  beansprucht,  als  bei  diesen 
Processen  in  der  Natur  zu  herrschen  scheint.  Bei  einem 
directen  Versuche  konnte  ich  weder  bei  einer  1  procentigen» 
noch  bei  einer  lOprocentigen  Lösung  von  Ammoniumnitrit 
unterhalb  einer  Temperatur  von  50®  C.  eine  Gasentwicklung 
wahrnehmen,  während  allerdings  Amidosauren  mit  salpetriger 
Säure  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Entbindung 
von  Stickstoff  reagiren. 
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Kurz  zusammengefasst  erhält  man  aus  den  früheren  und 
den  im  Vorstehenden  mitgetheilten  Untersuchungen  folgende 
Resultate : 

Während  der  Fäulniss  organischer  stickstoffhaltiger  Stoflfe 
bei  Abwesenheit  von  Sauerstoff  und  bei  der  Zersetzung  der- 
selben unter  Anwesenheit  reichlicher  Mengen  dieses  Gases 
ist  eine  Entwicklung  von  freiem  Stickstoff  nicht  zu  beobachten ; 
im  ersteren  Falle  sind  Sumpfgas  und  Kohlensäure,  im  letzteren 
Kohlensäure  allein  die  gasförmigen  Producte.  Auch  bei  der 
weiterhin  in  Gegenwart  von  Sauerstoff  stattfindenden  Ueber- 
führung  der  Ammonsalze  in  Nitrate  lässt  sich  das  Auftreten 
freien  Stickstoffs  nicht  constatiren;  befinden  sich  jedoch  in  bei 
Sauerstoffmangel  faulenden  organischen  Gemischen  Nitrate, 
so  wird  der  Stickstoff  dieser  letzteren  zum  Theil  in  gas- 
förmiger Gestalt  in  Freiheit  gesetzt  und  eine  Entwicklung  von 
Sumpfgas  tritt  erst  nach  erfolgter  Zersetzung  derselben  ein. 

Tübingen,  im  März  1887. 


Ueber  eine  neue  Methode  zur  quantitativen  Bestimi 
von  Glycerin. 

Ton 

R.  Diez. 


(Der  Bedactiou  zugegangen  am  23.  April  1887.) 


Die  Glycerinbestimmungen  in  Wein  und  Bier 
bis  jetzt  gewöhnlich  nach  den  von  Reichard t  *), 
mann^),  Barth^),  Griessmayer*),  Clausnitze 
angegebenen  Methoden  ausgeführt.  Diese  bestehen  im 
liehen  darin,  dass  das  durch  Eindampfen  der  Getrg 
Kalk  erhaltene  Extrakt  mit  Lösungsmitteln,  meist  . 
Aether,  in  verschiedener  Weise  behandelt  wird.  AlL 
zuletzt  dahin,  das  Glycerin  so,  wie  es  durch  Verd 
aus  den  Lösungsmitteln  zurückbleibt,  in  Substanz  zu  1 
und  zu  wägen. 

Dass  das  zur  Wägung  kommende  Glycerin  kei 
eine  reine  Substanz  darstellt,  verräth  sich  schon  durcl 
und  Farbe,  und  ist  ein  längst  bekannter  Uebelstand 
es  werden  theils  durch  den  Alkohol- Aether,  theils  di 
Glycerin  selbst,  fremde  organische  und  anorganiscl 
aus  dem  Kalkrückstand  mit  aufgenommen.  Neubai 
Borgmann®)  fanden  in  einem  mit  Alkohol- Aethei 


1)  Jahresberichte  über  die  Fortschritte  der  Chemie,  IS?' 

2)  Anleitung  zur  chemischen  Analyse  des  Weines,  S,  67 

3)  D.  Chem.  Ges.,  XIX.  R.,  S.  415,  und  XVII.  R.,  S.  611 

4)  Ebend.,  Bd.  XI,  S.  292. 

5)  Zeitschrift  für  analytische  Chemie,  Bd.  XX,  S.  80. 

«)  Zeitschrift  für  analytische  Chemie,  Bd.  XVII,  S.  447. 
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delten,  aus  Wein  gewonnenen  Glycerin  über  2  %  Mineral-. 
bestandlheile.  Die  in  demselben  vorhandenen  stickstoffhaltigen 
Körper  waren  theils  durch  Tannin  fallbar,  theils  nicht.  Es 
wurden  bis  0,445  7«  N  im  gewogenen  Glycerin  gefunden. 

Während  der  durch  die  anorganischen  Salze  hervor- 
gerufene Fehler  mittelst  einer  Aschenbestimmung  verbessert 
werden  kann,  ist  es  unmöglich,  die  Menge  der  verunreinigenden 
organischen  Körper  annähernd  festzustellen.  Auch  ist  über 
die  chemische  Natur  derselben  nichts  Näheres  bekannt. 

Eine  andere  Fehlerquelle  der  genannten  Methoden  be- 
steht darin,  dass  ein  Schwinden  des  Glycerins  beim  Trocknen 
bis  zum  Constanten  Gewichtsverlust  stattfindet,  um  davon  zu 
schweigen,  dass  es  misslich  ist,  eine  hygroskopische  Flüssig- 
keit zu  wägen. 

Dass  diese  Fehler  leicht  vermieden  werden,  wenn  es 
gelänge,  das  Glycerin  in  eine  feste,  nicht  flüchtige,  in  Wasser 
unlösliche  Verbindung  überzuführen,  ist  an  sich  einleuchtend. 

Zwar  machten  Champion  und  Pellet^)  schon  vor 
einiger  Zeit  den  in  dieser  Richtung  wichtigen  Vorschlag,  das 
Glycerin  in  Form  von  Nitroglycerin  zu  wägen;  allein  diese 
Methode  lässt  sich  nur  für  eine  rohe  Prüfung  der  Handels- 
waare  verwerthen,  und  man  hat  wegen  anderer  dabei  in 
Betracht  kommender  Fehlerquellen  meines  Wissens  nicht  ein- 
mal den  Versuch  gemacht,  dieselbe  zur  Bestimmung  des 
Glycerins  in  Getränken  zu  benützen. 

Auch  ein  Vorschlag  von  Morawski^),  das  Glycerin 
in  Form  einer  Bleiverbindung  zu  wägen,  hat  sich  als  nicht 
ausführbar  erwiesen.  Noch  weniger  ist  dieses  der  Fall  mit 
der  von  Lallieu^)  empfohlenen  Titrirung  des  Glycerins  mit- 
telst Kaliumpermanganat. 


1)  Jahresberichte  über  die  Fortschritte  der  Chemie,  1873,  S.  954. 

2)  Journal  für  pract.  Chemie,  [2]  Bd.  22,  S.  401. 

3J  Siehe:  Liebermann,  Ueber  die  Methoden  von  Griess- 
mayer  und  von  Lallieu  zur  Bestimmung  von  Glycerin  im  Bier.  Ver- 
handlungen des  Vereins  zur  Beförderung  des  Gewerbefleisses,  1880,  S.  143. 
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Es  war  desshalb  von  besonderem  Interesse, 
mann  kürzlich  ^J  auf  den  Benzoesäure  -  Ester 
zur  quantitativen  Besiimmung  geeignete  Glycei 
hinwies,  zu^4eich  mit  der  Mittheilung^  dass  di 
dings  als  Gemenge  von  Tri-  und  Dibenzoat, 
Schütteln  von  Glycerinlösung  mit  Benzoylchlori^j 
lauge  zu  erhalten  sei.  Ich  habe  mir  nun  die 
stellt  zu  untersuchen,  unter  welchen  Beding 
Reaktion  quantitativ  verläuft  und  in  welcher  W 
selbe  praktisch  m  GlycerinbesUimaungen  verwei 

Bevor  ich  zur  Schilderung  der  dabei  gew 
sultate  übergehe,  will  ich  zunächst  über  die  Da 
die  Eigenschaften  der  hierher  gehörenden  G 
düngen  kurz  berichten. 

Benzoate  des  Glycerins. 

Monobenzoat.    Ca  Hb  <^  ^^  ^  .   Diese 

U7  m  U2 

von  Berthelot^)    dargestellt   durch   Erliitzen 

säure  mit  Glycerin  auf  275 ^    Nach  Bertheh 

selbe  ein   in  Wasser  unlösliches,   sehr  zähes  0 

sieh  bei  der  Destillation  zersetzt 

OH 
Dibenzoat.    G3Hö<>^„^v    erhielt  E, 

durch  Schütteln  (nicht  gewogener  Mengen)  \ 
Benzoylchlorid  und  Natronlauge,  und  Umkrys 
in  Wasser  unlösüchen  Produktes  aas  Petroläth« 
Alkohol,  Aether,  Petroläther  leiclit  lösHch  ui 
besten  aus  letzterem  Lösungsmittel  umkiystall 
Lange  flache  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  70  ^ 

Tribenzoat  C3He(C7Hs03)a  ist  zuen 
thelot*)  durch  Erhitzen  des  Monobenzoates  mil 


J)  D,  Chem.  Ges,,  Bd.  XIT,  S.  3221, 

2]  Gliimie  organique  Ibiidee  e.  L  synth.i  II,  p.  JOB, 

5}  D-  Chem.  Ges„  Bd,  XIX,  S.  E22I, 

*)  Chimie  organique  fondöe  s,  L  synltu,  U,  p*  110 
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auf  250°  dargestellt  worden.  Von  seinen  Eigenschaften  er- 
wähnt Berthelot  nur,  dass  es  krystallisirt  und  in  Wasser 
unlöslich  sei.  Denselben  Körper  erhielt  van  Romburgh*) 
beim  Erhitzen  von  Benzoesäureanhydrid  mit  Epichlorhydrin, 
auf  180  ^  Der  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  und 
60  procentigem  Alkohol  gereinigte  Ester  bildet  bei  74° 
schmelzende  Nadeln.  Durch  alkoholisches  Kali  wird  er  leicht 
verseift;  nach  meinen  Erfahrungen  aber  gar  nicht  durch 
wässerige  Lösungen  von  Alkalien,  in  welchen  er  ganz  un- 
löslich ist. 

Dass  das  Tribenzoat  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  auf  alkalische  Glycerinlösung  gebildet  wird, 
ist  bereits  oben  erwähnt.  Im  folgenden  Abschnitt  soll  nun 
gezeigt  werden,  welche  Zusammensetzung  die  Estergemenge 
besitzen,  welche  entstehen,  wenn  diese  Substanzen  in  be- 
rechnetem Verhältniss  auf  einander  einwirken.  Die  bei  allen 
folgenden  Versuchen  verwendete  Natronlauge  enthielt  immer 
10  7o  Na  OH.  Kleine  Unterschiede  in  der  Concentration  der 
Natronlauge   sind   indessen   ohne  Einfluss   auf  das  Resultat. 


Einwirkung   des   Benzoylchlorids   auf  alkalisehe   Lösungen 

von  Glycerin, 

1.  Benzoylchlorid  und  Glycerin  —  gleiche  Moleküle. 

Es  wurde  aus  lOprocentiger  Glycerinlösung  und  einer 
auf  Monobenzoat  berechneten  Menge  Benzoylchlorid  beim 
Schütteln  mit  Natronlauge  eine  zähe,  weisse  Masse  erhalten, 
die  sich  nur  schwer  vom  zurückgehaltenen  Benzoylchlorid 
und  Wasser  befreien  liess.  Dieselbe  begann  bei  ca.  45  ^  zu 
erweichen.  Eine  Analyse  des  rohen  Produktes  ergab  folgende 
Zahlen : 

Berechnet  für  G3H5  <  ^^^^^r.  :    *ur  C3H5  <  ,^^„  ^  ,  :     Gefunden: 
G7  H5  O2  (G7  H5  02)2 

G  61,22  68,00  69,34  0|o. 

H  6,12  5,03  4,83  » 


1)  Jahresberichte  der  Ghemie,  1882,  S.  650. 
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Aus  der  heissen  Lösung  in  viel  Petroläth 
beim  Abkühlen  eine  wasserhellc,  zähe  Flüssigt 
von  Tröpfchen  an  der  Gefässwandung  ab,  die 
Zeit  fast  vollständig  zn  einer  weissen  Krystallm 
Die  davon  abgegossene  Petroläther-Lösung  Hefe 
samen  Verdunsten  in  der  Kälte  eine  geringe 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  73—75  und  folgern 
benzoat  entsprechenden  Zusammensetzung: 


Berechnet  für  Tribenzoat: 
G  7138 

H  t,95 


Gefund 
71,4^0 

5,39 


2,  2  Mol  Benzoylchlorid  auf  1  MoL 

Pas  Estergemenge,  welches  sieh  beim  l 
lOprocentiger  Glycerinlösung  mit  einer  auf  i 
rechneten  Menge  Benzoylchlorid  ergab,  war  auf 
von  harzartiger  Consi^tenz*  Nach  kurzem  Sb 
alkalischen  Flüssigkeit  worde  dasselbe  jedoch  i 
reiblich. 

A  n  a  1  y  s  e< 

Her.  für  G3H5  <  JJ,\  ^  ,  :       Gefunden 

Ci7  204  ÖS,00  70,4Böö. 

HiB  lö  5,03  4,9    * 

O5  80  —  —    » 

Durch  zweimaliges  Umkrystallisiren  des  i 
schwer  löslichen  Theiles  des  Estergemenges  wui'i 
von  annähernder  ZuEammensetzung  des  Dibenz 
Schmelzpunkt  (i9 — 71  *  erhalten. 

OH 
Ber.  für  C3H5  <  ^^^  ^  ,  ;       Gefunden 

G17  204  68,00  ß7,2afl|'o. 

Hie  16  5,03  4.95  » 

O5  80  —  —    » 

Dass  neben  Dibenzoat  auch  in  diesem  Falle 
und  zwar   in   reichlichen  Mengen   gebildet  wori 
die  oben  mitgetheilte  Brntto-Analyse  des  Eslerg 
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3.  3  Mol.  Benzoylchlorid  auf  1  Mol.  Glycerin. 

Aus  lOprocentiger  Glycerinlösung ,  mit  Benzoylchlorid 
auf  Tribenzoat  berechnet,  geschüttelt,  wurde  ein  rasch  er- 
härtendes Estergemenge  erhalten.  Die  Krystalle,  welche  aus 
der  Lösung  in  Petroläther  in  3  Fraktionen  erhalten  wurden, 
gaben  bei  der  Analyse  folgende  Werthe: 

Berechnet  ^-^£!5^Ij!üiU_. 

für  C3H5(C7H5  02)3:         1.  2.  3. 

C24  288        71,28  70,92        70,5  70,21  o|o. 

H20  20  4,95  5,02  5,07  5,04  » 

Oe  96        23,76  —  —  —    » 

Nimmt  man  eine  noch  verdünnt ere  Lösung  von  Glycerin, 
etwa  von  1  7o  und  grösseren  Ueberschuss  von  Benzoylchlorid, 
so  besteht  das  erhaltene  Estergemenge  aus  nahezu  reinem 
Tribenzoat.  Ein  unter  diesen  Umständen  gewonnenes  Ester- 
gemenge gab  nach  öfterem  Umkrystallisiren  reines  Tribenzoat: 

Analyse:  Gefunden : 

C      71,36  0)0, 
H      4,72  » 

während  die  vereinigten  Mutterlaugen  beim  Verdunsten  eine 
krystallinische  Masse  von  folgender  Zusammensetzung  lieferten: 

Gefanden : 
G  70,050/0. 
H       4,93  » 

Aus  diesen  Versuchen  geht  deutlich  hervor,  dass  beim 
Schütteln  von  Glycerinlösung  bis  zu  10  %  Gehalt  mit  Benzoyl- 
chlorid und  überschüssiger  Natronlauge  wesentlich  nur  Di- 
und  Tribenzoat  gebildet  wird,  selbst  wenn  das  Glycerin  in 
verhältnissmässig  grossem  Ueberschuss  vorhanden  ist;  dass 
ferner  bei  Anwendung  überschüssigen  Benzoylchlorids  das 
erhaltene  Estergemenge  aus  fast  reinem  Tribenzoat  besteht. 
Immerhin  werden  auch  in  letzterem  Falle  stets  Spuren  von 
Glycerin  der  Flüssigkeit  nicht  entzogen;  es  ist  jedoch,  wie 
in  Folgendem  gezeigt  werden  soll,  die  Ausbeute  an  Glycerin- 
ester  unter  diesen  Bedingungen  eine  so  constante ,  dass  darauf 
eine  Methode  der  Glycerinbestimmung  gegründet  werden  kann. 

Zeitschrift  für  physiologische  Chemie.  XI.  32 
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L 


Quantitative  Bestimmung' des  Glycerins, 

1.  In  Lösungen  von  bekanntem  Geh 

0,1  Glycerin  wurden  in  10  bezw.  20  cbcm.  \ 

löst,  in  einem  Kolben  mit  5  cbcm.  Benzoylchlorid  un 

Natronlauge  von  10%  versetzt  und  damit   10—1 

lang  unter  öfterem  Abkühlen  und  ohne  Unterbre 

schüttelt.    Die   sich   abscheidende  Benzoylverbindi 

nach    dem    Zerreiben    mit    der    alkalischen   Flüssi 

kurzem  Stehen  auf  einem   bei  100  °  getrockneten 

sammelt,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  im  Filter 

2—3  Stunden  lang  getrocknet. 

Es  wurden  erhalten: 


0,1  Glycerin 

+  10  cbcm. 

Wasser 

0,384  gr.  Esterg 

0,1        > 

+  10 

» 

» 

0,381    ^^ 

0,1        » 

+  10 

» 

» 

0,393    > 

0,1        > 

+  10 

» 

» 

0,387    » 

0,1       . 

+  10 

» 

» 

0,390    ^ 

0,1        > 

+  10 

» 

» 

0,382    » 

0,1        . 

+  20 

» 

» 

0,385    * 

0,1        » 

+  20 

» 

» 

0,380    y> 

Im  Mittel :     0,385  gr.  Esterg 
Etwas   höhere  Zahlen   wurden   bei  anderen 
erhalten,  als  das  alkalische  Filtrat  noch  ein  zvveit( 
Benzoylchlorid  und  Natronlauge  in  gleicher  Weise 

wurde,  nämlich: 

0,391  gr.  Estergemenge, 
0,396    »  » 

0,399    » 
0,394    » 

Im  Mittel:    0,395  gr.  Estergemenge. 
Im  zweiten  Filtrat  war  kaum  noch  eine  Spu 
nachzuweisen. 

Diese  Resultate  zeigen,  dass  man  unter  den  an^ 
leicht  zu  beobachtenden  Verhältnissen  immer  diese 
tität  des  Estergemenges  erhält,  dass  geringe  Unter 
der  Concentration  der  Glycerinlösung  auf  das  Res 
Einfluss  sind,  dass  ferner  dieses  Estergemenge  vo: 
aus  Tribenzoat   besteht,    ist   bereits   durch   die   A 
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letzten   Abschnitt   bewiesen.     Es    ist    dies   aber   auch    ohne 
Weiteres  schon  aus  der  erhaltenen  Ausbeute  beim  Vergleich 
mit  den  theoretischen  Zahlen  ersichtlich. 
Aus  0,1  gr.  Glycerin: 

Berechn.  für  Tribenzoat :    Berechn.  für  Dibenzoat :    Erhallen  Estergemenge : 
0,439  0,:^26  0,395. 

In  Lösungen  mit  wesentlich  mehr  als  2  7»  Glycerin  ver- 
läuft die  Esterbildung  nicht  mehr  quantitativ,  indem  etwas 
weniger  Benzoat,  als  zu  erwarten  wäre,  erhalten  wird. 

2.    Glycerinbestimmung  in  Wein,   Bier  u.  anderen 

Getränken. 

Um  das  Glycerin  in  Getränken  quantitativ  als  Benzoyl- 
Verbindung  zu  bestimmen,  ist  es  nothwendig,  dasselbe  zu- 
nächst nach  einer  der  üblichen  Methoden  zu  isoliren.  Als- 
dann sind  die  oben  erwähnten  Verhältnisse  des  Gehaltes 
(nicht  über  0,2  gr.)  und  der  Concentration  (0,50 — 1  7o  Lösung) 
herzustellen.  Von  Wein  und  Bier,  deren  Glyceringehalt  ein 
ungefähr  bekannter  ist  —  von  ersterem  0,5 — 1  %,  von  Bier 
0,05 — 1,3  7o  —  lässt  sich  dies  in  leichter  Weise,  eventuell 
bei  einer  zweiten  Bestimmung  erreichen.  Die  Glycerinlösung 
ist  alsdann  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  zu  schütteln 
und  die  gewogene  Estermenge  auf  Glycerin  umzurechnen. 
Bei  dieser  Berechnung  ist  das  Mittel  der  ersten  Reihe  von 
Bestimmungen  zu  verwenden,  welche  ergaben,  dass  0,385  gr. 
des  unter  obigen  Umständen  gewonnenen  Estergemenges 
0,1  gr.  Glycerin  entsprechen. 

Da  die  Kohlehydrate  bei  der  Behandlung  mit  Benzoyl- 
chlorid und  Natronlauge  ebenfalls  in  Wasser  und  Alkalien 
unlösliche  Ester  liefern^),  so  ist  für  diese  Glycerinbestimmungen 
auf  deren  völlige  Entfernung  besondere  Sorgfalt  zu  verwenden. 
Letzteres  gelingt,  wie  die  früher  citirten  Autoren  ermittelt 
haben,  dadurch,  dass  die  mit  Kalkmilch  zur  Trockene  ver- 
dunstete Flüssigkeit  mit  Alkohol  extrahirt  und  die  das  Glycerin 
enthaltende  alkoholische  Lösung   mit   dem  IV2  fachen  Volum 


1)  E.  Baumann,  D.  Cliem.  Ges.,  Bd.  XIX,  S.  2219, 
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Aether  gemischt  wird.  Die  am  besten  in  einem  Kolbe 
Wasserbade  verdunstete  alkohol-ätherische  Lösung  1 
das  Glycerin,  das  —  je  nach  der  Menge  —  in  soviel  W 
genommen  wird,  dass  annähernd  eine  1 — 2procenti 
entsteht.  Für  die  Ueberführung  in  Glycerinbenzoat 
Quantität  der  Lösung  verwendet,  welche  nicht  wesen 
als  0,2  gr.  Glycerin  enthält.  Diese  wird  mit  5  cbcm 
Chlorid  und  35  cbcm.  Natronlauge  (von  10  ^o)  etwa  1 
lang  und  unter  Abkühlung  kräftig  durchgeschüttel 
der  Geruch  nach  Benzoylchlorid  verschwunden  ist, 
das  unlösliche  Glycerinbenzoat  fest  geworden  ^). 
Niederschlag  pulverig  ist,  so  wird  er  ohne  Weite 
Verdünnen  der  Flüssigkeit,  auf  einem  bei  100°  get 
Filter  gesammelt  und  mit  Wasser  ausgewaschen 
bildet  indessen  das  Glycerinbenzoat  zusammengehe 
Massen.  Diese  müssen,  bevor  man  sie  auPs  Filt 
mit  der  alkalischen  Flüssigkeit  zerrieben  werden,  u 
eingeschlossenen  Benzoylchlorids  zu  beseitigen.  Beim 
des  Niederschlags  im  Filter,  das  vorher  zwische 
papier  abgepresst  wird,  findet  keine  Zersetzung  des 
benzoates  statt. 

Bei  der  Ausführung  von  Glycerinbestimmuii 
der  eben  geschilderten  Methode  in  verschiedenen  S 
Wein  und  im  Bier  ist  es  zweckmässig,  die  folge] 
hältnisse  zu  beobachten: 


a)  Ausgegohrene,  zuckerarme  Weiss-  und  Rc 

20  cbcm.  werden  nach  dem  Entgeisten  mit  et 

schüssigem  Kalk^)   zur  massigen  Trockne  eingedar 


1)  Enthält  das  Glycerin  noch  Spuren  von  Alkohol,  sc 
bei  der  Behandlung  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  a 
benzoat,  das  durch  seinen  angenehmen  Geruch  leicht  kennt 
diesem  Falle  lässt  man  den  Niederschlag  mit  der  alkalischen 
am  besten  über  Nacht  stehen,  wodurch  wieder  völlige  Ve; 
Aethylbenzoates  erzielt  wird. 

2)  Nach  Barth  (D.  Ghem.  Ges.,  XIX.  R.,  S.  415)  € 
sich,  für  je  2  gr.  Weinextrakt  3 — 4  cbcm.  einer  iOprocer 
milch  zuzusetzen. 
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Rückstand  wird  mit  20  cbcm.  96procentigein  Alkohol  in  der 
Wärme  ausgezogen.  Nach  dem  Erkalten  setzt  man  30  cbcm. 
wasserfreien  Aether  zu.  und  filtrirt  nach  dem  Absetzen  unter 
Nach  waschen  des  Filters  mit  wasserfreiem  Alkohol  -  Aether 
(2  :  3).  Nach  dem  Verdampfen  des  Lösungsmittels  wird  das 
Glycerin  in  10 — 20  cbcm.  Wasser,  je  nach  der  Menge,  gelöst 
und  mit  5  cbcm.  Benzoylchlorid  und  35  cbcm.  Natronlauge 
von  10%  während  10 — 15  Minuten  ohne  Unterbrechung  und 
unter  öfterem  Abkühlen  kräftig  geschüttelt.  Das  erhaltene 
Estergemenge  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  ausgewaschen 
und  in  demselben  bei  100®  während  2  —  3  Stunden  ge- 
trocknet. 0,385  des  gewogenen  Estergemenges  entsprechen 
0,1  gr.  Glycerin. 

b)  Süssweine. 
Auf  20  cbcm.  Wein  ist  beim  Eindampfen  ausser  einer 
grösseren   Menge  Kalk  noch  1  gr.  Sand  zuzusetzen.     Ferner 
sind    Alkohol-   und   Aethermengen   zu  verdoppeln.     Die  Ex- 
traktion am  Rückflusskühler  hat  längere  Zeit  stattzufinden. 

c)  Biere. 

50  cbcm.  werden  mit  Kalk  und  Sand  bis  fast  zur  Trockne 
eingedampft.  Der  erkaltete  Rückstand  wird  zu  feinem  Pulver 
zerrieben  und  mit  50  cbcm.  96procentigem  Alkohol  behan- 
delt. Für  die  Abscheidung  des  Glycerins  aus  dem  Kalk- 
rückstand sehr  gehaltreicher  Biere,  welche  immer  schwieriger 
als  beim  Wein  gelingt,  ist  die  von  Clausnitzer*)  vorge- 
schlagene Extraktion  in  besonderen  Extraktionsapparaten  sehr 
geeignet.  Nach  dem  Erkalten  setzt  man  der  Flüssigkeit 
75  cbcm.  wasserfreien  Aether  zu  und  lässt  absetzen.  Das 
aus  der  abfiltrirten  Lösung  durch  Verdampfen  gewonnene 
Glycerin  wird  in  5 — 10  cbcm.  Wasser  gelöst  und  mit  2—3 
cbcm.  Benzoylchlorid  nebst  der  7  fachen  Menge  Natronlauge 
von  10^0  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  behandelt. 

Die  folgenden  Bestimmungen  verschiedener  Weine,  sowie 
von  Weissbier,  über  dessen  Glyceringehalt  ich  in  der  Literatur 
keine  Angaben  fand,   sind  nach  diesen  Methoden  ausgeführt. 

1)  Zeitschrift  für  analytische  Chemie,  Bd,  XX,  S.  B'^. 
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a)   2jähriger  badischer  weisser  Land 
20  cbcm.  desselben  ergaben: 


Estergemenge. 

Entsprechende 
Glycerin  menge. 

( 
F 

J. 

0,.587 

0,1524 

2. 

0,574 

0,1490 

3. 

0,593 

0,1540 

4. 

0,595 

0,1545 

5. 

0,610 

0,1584 

6. 

0,591 

0,1535 

7. 

0,61  J 

0,1587 

8. 

0,572 

0,1485 

9. 

0,599 

0,1555 

10. 

0,570 

0,1480 

Im  Mittel.     . 
Nach  Borgmann's  Methode i)  . 

b)   2jähriger  rother  Landwein. 
20  cbcm.  desselben  ergaben: 


Estergemenge. 


Entsprechende 
Glycerinmenge. 


0,469 
0,475 
0,470 


0,1118 
0,1233 
0,1220 


Im  Mittel. 
Nach  Borgmann's  Methode, 

c)   7jähriger  Bordeaux. 
20  cbcm.  desselben  ergaben: 


Estergemenge. 


Entsprechende 
Glycerinmenge. 


0,557 
0,546 
0,569 
0,547 


0,1446 
0,1418 
0,1477 
0,1420 


Im  Mittel. 
Nach  Borgmann's  Methode. 


1)  Anleitung  zur  chemischen  Analyse  des  Weines,  S, 
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d)  Spanischer  Süsswein  (Priorato). 
20  cbcm.  desselben  ergaben: 


Estergemenge. 


Entsprechende 
Glycerinmenge. 


Glycerin- 
Procente. 


1. 
% 
3. 
4. 


0,430 
0,438 
0,434 
0,398 


0,1116 
0,1137 
0,1127 
0,1033 


0,558 
0,568 
0,563 
Ü,5l6 


Im  Mittel. 


0,551. 


e)   Berliner  Weissbier. 
50  cbcm.  desselben  ergaben: 


Estergemenge. 


Entsprechende 
Glycerinmenge. 


Glycerin- 
Procente. 


1. 
2. 
3. 


0,105 
0,128 
0.114 


0,0272 
0,0332 
0,0298 


0,054 
0,066 
0,059 


Im  Mittel. 


0,059. 


Bei  den  ersten  Reihen  von  Glycerinbestimmungen  in 
Wein  wurde  zur  Vergleichung  je  eine  Bestimmung  nach  dem 
von  Borgmann  empfohlenen  Verfahren  ausgeführt;  letzteres 
lieferte,  wie  ersieh tUch,  stets  ein  um  einige  Vioo  bis  zu  Vio^o 
höheres  Resultat,  was  ohne  Zweifel  auf  den  Beimengungen, 
welche  mit  dem  Glycerin  gewogen  wurden,  beruht.  Man 
sieht  aus  diesen  Reihen  von  Bestimmungen,  welche,  wie  ich 
ausdrücklich  hervorhebe,  nicht  aus  einer  grösseren  Anzahl 
ausgewählt  sind,  dass  mit  dieser  Methode  eine  ziemliche 
Uebereinstimmung  der  Resultate  erzielt  werden  kann  und 
dass  die  DiiBferenzen  in  den  einzelnen  Bestimmungen  nur 
geringe  Abweichungen  vom  Mittel  des  Procentgehaltes  an 
Glycerin  darstellen.  Es  sei  noch  erwähnt,  dass  auch  die 
aus  dem  Glycerin  von  Wein  und  Bier  gewonnene  Benzoyl- 
verbindung,  ohne  die  geringste  Spur  Asche  zu  hinterlassen, 
verbrennt,  sowie  vollkommen  stickstoiBffrei  ist. 


484 


Die  Bestimmung  des  Glycerins  als  Benzoat 
geschilderten  Methode  bietet  gegenüber  der  bishe 
Wägung  des  Glycerins  in  Substanz  mehrere  Vort 
deren  wesentlichste  sein  dürften: 

1.  Die  raschere  und  leichtere  Ausführung;  ferne 
ringere  Gefahr  von  Verlusten,  da  man  mit 
Flüssigkeitsmengen  operirt  und  eine  nicht  flüc 
stanz  wägt. 

2.  Die  Wägung  nicht  hygroskopischer,  fester,  ( 
Verbindungen. 

3.  Die  Beimengung  von  Salzen,  stickstoffhaltig! 
und  andere  Verunreinigungen  sind  durch  den 
Methode  ausgeschlossen. 

Ich  zweifle  nicht  daran,  dass  diese  Methode  de 
bestimmung  in  den  Händen  geübterer  Analytikei 
grösserer  Uebereinstimmung  der  Resultate  führen 
die  oben  angeführten  Beispiele  gezeigt  haben ;  jedei 
man  ihren  Werth  und  ihre  Brauchbarkeit  schon  ai 
mir  gewonnenen  Resultaten  beurtheilen. 

Freiburg  i.  Br.,  im  April  1887. 

Laboratorium  des  Professor  Ba 


Ueber  das  Verhalten  des  Tyrosins  zur  Hippursäurebildung. 

Von 

K.  Baas^  Gand  med. 


(Der  BedActlon  zugegangen  am  8.  Ifai  1887.) 


Die  Kenntniss  der  der  Benzolreihe  angehörigen  Ver- 
bindungen, welche  im  Harn  auftreten,  ist  in  der  neueren 
Zeit  besonders  gefordert  worden  durch  die  Untersuchung- 
der  Fäulnissproducte  des  Eiweisses  und  dessen  Spaltungs- 
producten,  des  Tyrosins  und  der  Phenylamidopropionsäure» 
Durch  diese  Untersuchungen  ist  festgestellt  worden,  dass 
Phenol,  Kresol,  Oxyphenylessigsäure  und  Oxyphenylpropion- 
säure,  welche  bei  der  Fäulniss  von  Eiweiss  gebildet  werden 
und  im  Harn  vorkommen,  Zersetzungs-  und  Umwandlungs- 
producte  des  Tyrosins  sind: 

Für  den  Fleischfresser  ist  der  Beweis,  dass  diese  Stoff- 
wechselproducte  ausschliesslich  aus  dem  Tyrosin  gebildet 
werden,  als  völlig  erbracht  anzusehen.  Die  Frage,  ob  beim 
Pflanzenfresser,  wie  Manche  vermuthen,  noch  andere  Quellen 
der  Bildung  der  genannten  Phenolderivate  aus  noch  unbe- 
kannten Bestandtheilen  der  Pflanzennahrung  existiren,  muss 
so  lange  als  eine  offene  gelten,  bis  es  den  Anhängern  dieser 
Ansicht  gelingt,  einen  thatsächlichen  Beweis  für  ihre  Auf- 
fassung durch  Darstellung  oder  Nachweis  der  von  ihnen  in 
der  Pflanzennahrung,  vermutheten  Stoffe  zu  führen. 

Ausser  den  genannten  Phenolderivaten  treten  bei  der 
Fäulniss  von  Eiweiss  regelmässig  zwei  Säuren  auf,  welche 
als  Muttersubstanzen  der  Hippursäure  (und  der  Phenacetur- 
säure)  erkannt  worden  sind:  die  Phenylpropionsäure  und 
Phenylessigsäure. 

Die  Hippursäure  (und  Phenacetursäure)  ist  beim  Fleisch- 
fresser ausschliesslich  auf  die  beiden  zuletzt  genannten  Fäul- 

Zeitschrift  für  physiologiBche  Chemie.   XI,  33 
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uissproducte  tieä  Ei  weisses  zurückzuführen,  Bezi 
sehr  beträchUiclien  Hippursäureäusscheidung  bei 
Pflanzenfressern  besteht  indessen  die  Möglichkeit  o 
scheinhchkeit,  dass  ein  aliquoter  Theil  dieser  Au! 
aus  gcAViSsen  in  der  Pflanzen nahrung  enthaltenen  arc 
Stofl'en  (z,  B.  Chinasaure)  stammt. 

Die  Bildung  von  Phenylpropionsäure  und  PI 
säure  bei  der  Faulniss  der  Phenylamidopropionsäui 
wie  Schnitze  und  Barbiert  gezeigt  haben,  ein 
product  der  Eiweisskürpcr  darstellt,  ist  in  jedei 
analog  der  Bildung  der  Oxyphenylprüpionsäure  unc 
phenyleäsigsüure  aus  dem  Tyrosin, 

Ausser  diesen  Analogien  der  Bildung  der  Phei 
und  der  Ilip pursaure  bez.  der  Plieny]propionsäur( 
Phenyl essigsaure  hat  man  noch  engere  Beziehunger 
beiden  Processen  vennuthet. 

S  a  I  k  0  w  s  k  i  ^)  schloss  aus  einem  Faulnissve 
Ty rosin,  Ijci  welchem  er  Phenylpropionsäure  gefun 
dass  letztere  auch  aus  dem  Ty rosin  durch  die  Lei 
keit  der  Spaltpilze  gebildet  werden  könne,  d,  h. 
bloss  die  PI lenylaoiido Propionsäure,  sondern  auch  d 
als  Quelle  der  Hippursäurebildung  anzusehen  sei. 

Die  Zulassigkeit  dieser  Scblussfolgerung  bestritt 
tcn^)  und  Baumann^),  well  es  ihnen  nicht  g( 
von  Salkowski  aus^^eiuhrte  und  der  von  ihm  ai 
Theorie  zu  Grunde  gelegte  Experiment  mit  positiv( 
zu  wiederholen,  und  weil  Stoffwechsel  versuche  m 
bei  verschiedenen  Thieren  für  ihre  Ansicht,  dass  d 
bei  der  Hippursäurebildung  ganzlich  unbetheilig 
sprechen  schienen, 

Salkowski^)    hat   später   zugegeben,    dass 
die  erfolgreiche  Wiederholung  seines   ersten   Versu 
die   Bildung   der   Plienylpropionsäure   bei   der   Fäi 


1)  Diese  Zeilschrift,  Bd.  7,  S.  451. 

2)  Ebenda,  Pd.  8,  S.  61. 

3)  Ebenda,  Bd.  7,  S.  555. 
4J  Ebenda,  Bd.  d,  S.  509. 
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Tjrosin  nicht  wieder  gelungen  sei;  machte  aber  geltend,  dass 
die  Möglichkeit  einer  Täuschung  irgend  welcher  Art  bei  seinem 
früheren  Versuche  —  dem  einzigen  mit  positivem  Erfolge  — 
ausgeschlossen  sei  und  hält  seinen  darauf  gegründeten  Schluss 
im  Wesentlichen  aufrecht. 

Für  eine  erneute  Prüfung  der  vorliegenden  Frage,  welcher 
eine  principielle  Bedeutung  nicht  abzusprechen  ist,  schien  auf 
Grund  der  vorliegenden  Erfahrungen  eine  Wiederholung  der 
Fäülnissversuche  mit  Tyrosin  wenig  versprechend.  Mehr  Aus- 
sicht auf  Erfolg  bot  die  W^iederaufnahme  der  Versuche  über 
die  Hippursäureausscheidung  unter  dem  Einfluss  gesteigerter 
Tyrosinzufuhr. 

Brieger  ^),  Blendermann^)  und  Schotten^)  hatten 
zwar  die  Schicksale  des  Tyrosins  unter  dem  Gesichtspunkte 
der  Bildung  von  Phenolderivaten  eingehend  studirt,  und  Bau- 
mann hat  nach  Eingabe  von  Tyrosin  im  Harn  von  Menschen, 
vom  Hund  und  von  Kaninchen  keine  Vermehrung  der  Hippur- 
säureausscheidung constatiren  können.  Allein  genaue  quantita- 
tive Bestimmungen  der  Hippursäureausscheidung  bei  Tyrosin- 
zufuhr, welche. auf  eine  Reihe  von  auf  einander  folgenden 
Tagen  sich  erstreckten,  liegen  bis  jetzt  nicht  vor,  obschon 
gerade  solche  Ermittelungen  eventuell  ein  wesentliches  Argu- 
ment für  die  Ansicht  Salkowski*s  bilden  könnten. 

Aus  diesem  Grunde  und  um  die  Entscheidung  der  an- 
geregten Frage  zu  fördern,  habe  ich  mich  der  Aufgabe  unter- 
zogen, die  noch  fehlenden  Versuche  anzustellen,  über  deren 
Ergebnisse  in  Folgendem  berichtet  wird. 

Da  die  normale  Hippursäureausscheidung  beim  Menschen 
eine  nicht  ganz  geringe  ist,  und  das  Tyrosin  im  menschlichen 
Dann,  wie  die  Versuche  von  Brieger  und  Blendermann 
gezeigt  haben,  leicht  fault,  hielt  ich  es  für  angezeigt,  die  Ver- 
suche mit  dem  Tyrosin  beim  Menschen  anzustellen. 

Während  der  Dauer  einer  Versuchsreihe  war  die  Er- 
nährung  eine   möglichst   gleichmässige ,   vorwiegend   Fleisch- 

1)  Ebenda,  Bd.  %  S.  241. 

2)  Ebenda,  Bd.  6,  S.  249. 
8)  L.  c. 
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kost,   bei  welcher  jedoch  Früchte   und  Ganüse  i 
ausgeschlossen  blieben. 

Das  zu  den  Versuchen  verwandte  Tyrosin  w 
gewöhnliche  Weise  aus  Hörn  dargestellt;  um  es  v< 
amidopropionsäure  zu  reinigen,  wurde  es  mdh 
heissem  Wasser  umkrystallisirt.  An  den  Versuchßtai 
ee  in  Milch  aufgeschwemmt  elngen^ominen  und  ohne  E 
vertragen. 

Der  im  Laufe  jedes  Tages  und  der  Nacht 
Harn  wurde  gesammelt  und  gemessen,  und  von  der 
menge  immer  100  cbcm,  zur  Bestimmung  der  Seh« 
behufs  Beurthcilung  der  Fäulniss  im  Darm,  400 
Hippursäurebestimmung  verwandt.  An  den  Tj 
wurden  die  Bestimmungen  doppelt  ausgeführt, 
wurden  vergleichende  Untei'suchungen  über  den  ( 
Harns  an  Phenol  wie  an  Oxysäuren  angestellt. 

Die  Bestimmung  der  Schwefelsäuren  geschah 
von  Baumann  angegebenen  Methode:  Zuerst  wur 
Harn  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  durch  Ch] 
erhaltene  Niederschlag  abfiUrirt,  ausgewaschen,  ge 
gewogen;  zu  den  vereinigten  Filtraten  wurde  SalzssU 
eine  halbe  Stunde  gekocht  und  der  neu  entstandei 
schlag  nach  derselben  Weise  wie  der  erste  bestii 
merken  muss  ich  noch,  dass  der  Harn  eiweissfrei 
die  100  cbcm,  Harn  stets  mit  ebensoviel  Wasser 
wurden.  In  den  Tabellen  ist  der  erste  Nied«rsch] 
bezeichnet,  der  den  Aetherschwefelsäuren  entspred 

A 

B;  der  Quotient  ^5-  verhalt  sich  umgekehrt  wie  d 

der  Fäulniss  im  Darm;   seine  Durchsctmittsgrösse 

geiahr  10. 

Die  zur  Hippursäurebestimimung  benutzten  i 
wurden  nach  dem  Verfahren  von  Schmiedeb 
Bunge  verarbeitet;  dasselbe  gibt  gute  Resultate 
ich  die  llippursäure  in  wohlausgebildeten  Nadeln 
wenig  FarbBtoff  versetzt  erhielt;  in  einigen  Fällen, 
wegen  eines  Fehlers  in  der  Verarbeitung  viel  Farl 
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nicht  krystallisirende  Hassen  beigemischt  waren ,  wurde  die 
Wägung  nicht  ausgeführt. 

I>^  durch  Soda  alkalisch  gemachte  und  dann  filtrirte 
Harn  wurde  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Trockne  einge- 
dampft; der  Rückstand  wurde  mindestens  fünfmal  mit  Alkohol 
ausgezogen,  abfiltrirt  und  der  Alkohol  verdunstet.  Der  nun 
bleibende  Rückstand  wurde  in  Salzsäure  gelöst  bis  zur 
schwach  sauren  Reaction  und  dann  mindestens  fünfmal  mit 
Essigäther  extrahirt.  Der  im  Scheidetrichter  abgetrennte 
Essigäther  wurde  mit  Wasser  zur  Entfernung  der  Farbstoffe 
ausgeschüttelt  und  nach  dem  Abgiessen  des  Wassers  ab- 
destillirt.  Der  Rückstand,  der  fast  ganz  aus  Hippursäure 
bestand,  wurde  noch  mit  Petroläther  extrahirt,  um  allenfalls 
vorhandene  Benzoesäure  zu  entfernen;  doch  blieb  beim  Ver- 
dunsten des  Petroläthers  nichts  zurück,  ein  Beweis,  dass  alle 
Benzoesäure  in  Hippursäure  umgewandelt  worden  war.  Der 
Destillationsrückstand  wurde  nun  in  heissem  Wasser  gelöst, 
mit  Thierkohle  auf  dem  Wasserbade  digerirt  und  heiss  filtrirt. 
Beim  Erkalten  krystallisirte  die  Hippursäure  aus,  die  nun  bei 
50 — 60^  getrocknet  und  gewogen  wurde.  Die  aus  400  cbcm. 
Harn  erhaltene  Hippursäure  wurde  auf  die  tägliche  Gesammt- 
menge  berechnet,  woraus  sich  der  Durchschnittswerth  von 
1,14  pro  die  ergab. 

Als  Ergebniss  meiner  ersten  Versuchsreihe  erhielt  ich 
folgende  Tabelle: 


Tag. 
liehe 
Harn- 

A. 

B. 

A:B. 

Hippursäure 

in 

im 
Gesamlat- 

Bemerkungen. 

menge. 

400  cbcm. 

harn. 

I. 

1400 

0,480 

0,056 

8,57 

^ 

— 

IL 

1375 

0,535 

0,051 

10,5 

0,413 

1,4197 

ni. 

1535 

0,501 

0,048 

10,46 

— 

— 

IV. 

1543 

0,471 

0,057 

8,26 

0,232 

0,8949 

V. 

1640 

0,487 

0,058 

8,4 

— 

— 

VI. 

1618 

0,500 

0,034 

14,7 

0,277 

1,1205 

VII. 

14S0 

0,492 

0,035 

14,06 

0,284 

1,0508 

VIII. 

*— 

— 

— 

— 

— 

-^ 

IX. 

1620 

0,449 

0,047 

9;ö5 

0,904 

im^ 

Nach  Einnahme  Ton 
3  ifT.  Tyrosin. 
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Wie  aus  den  angeführten  Zahlen  hervorgeh 
dem  Verhältniss  A  :  B  am  Tyrosintage  (IX)  keine  Ve 
ein ;  auch  bei  der  Destillation  des  Harns  nach  Salzsi 
zeigte  das  Destillat  auf  Zusatz  von  Bromwasser  nich 
eine  leichte  Trübung ;  das  Tyrosin  v^ar  also  ohne  Fi 
sorbirt  und  völlig  zerlegt  worden.  Die  Hippursäuremi 
stieg  nicht  die  normale  Menge,  die  sogar  schon  mel 
am  II.  gegen  1,2312  am  IX.  Tage)  betragen  hatte, 
auch  hierauf  die  Tyrosineinnahme  ohne  Einfluss  ge 

In  der  zweiten  Versuchsreihe  nahm  ich  13  g 
in  drei  Portionen  ein;  da  nun  möglicherweise  die 
der  Tyrosineinnahme  erst  in  den  auf  die  Einnahme 
Tagen  sich  offenbaren  konnte,  wurde  die  Untersucl 
auf  die  beiden  nächsten  Tage  ausgedehnt,  zugleic 
auch  die  Oxysäuren  zur  Untersuchung  herangez 
mittelst  der  dmxh  Millon's  Reagens  hervorgebrac 
bung  colorimetrisch  verglichen  mit  dem  Harn  der  and 

Für  die  zweite  Versuchsreihe  erhielt  ich  folgend 


Tag. 
liehe 
Harn- 
menge. 

A. 

B. 

A:B. 

Hippursäure 

in 
400  cbcm. 

im 

Q-esammt- 

ham. 

Beme 

I. 

1335 

0,518 

0,047 

11,02 

0,340 

1,1347 

II. 

1395 

0,494 

0,052 

9,52 

0,231 

0,8056 

III. 

1155 

0,557 

0,054 

10,32 

0,291 

0,8403 

IV. 

1435 

0,528 

0,049 

10,77 

0,241 

0,8646 

V. 

1270 

0,691 

0,055 

12,56 

0,270 

0,8572 

VI. 

1360 

0,554 

0,052 

10,58 

0,314 

1,0676 

Eingeno 
Tyros 

VII. 

1725 

0366 

0,033 

11,09 

0,174 

0,7504 

vm. 

1865 

0,402 

0,040 

10,05 

0,230 

1,0724 

Auch  hier  blieb  das  Verhältniss  der  Schwrfels£ 
selbe,  wie  auch  die  Fällung  mit  Bromwasser  im 
destillat  keine  Verniehrung  des  Phenols  ergab.    D 
zeigte  die  Untersuchung  aut  Oxysäuren,  dass  diese  d< 
gehenden  Tagen  gegenüber  nicht  vermehi-t  waren. 
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baifer  Einfluss  auf  die  Hippursäureausscheidung  ist  ebenfalls 
nicht  vorhanden,  wie  auch  nach  dem  Resultat  des  ersten 
Versuches  zu  erwarten  war. 

Aus  den  geschilderten  Versuchen  geht  hervor: 
Dass  das  Tyrosin  nicht  immer  im  Darm  vom  Menschen 
diejenige  Fäulnisszersetzung  erleidet,  welche,  wie  B rieger 
und  Blendermann  gefunden  haben,  zur  Vermehrung  der 
Phenol-  und  Kresolausscheidung,  sowie  der  Oxysäuren  führt; 
sondern  dass  trotz  reichlicher  Gegenwart  von  Spaltpilzen  im 
Darm  die  völlige  Resorption  des  Tyrosins  stattfinden  kann. 

Die  Versuche  ergeben  aber  weiter: 

Dass  auch  die  normale  Hippursäureproduction ,  welche 
während  der  ganzen  Dauer  der  Versuche  nahezu  constant 
blieb,  unabhängig  von  dem  im  Darm  vorhandenen 
Tyrosin  erfolgt.  Sie  weisen  ferner  darauf  hin,  dass  die 
Fäulniss  der  Phenylamidopropionsäure  unter  anderen  Be- 
dingungen erfolgen  kann,  als  die  Fäulniss  des  Tyrosins. 

Herrn  Professor  Baumann,  dem  ich  das  von  mir 
angewandte  Tyrosin  verdanke,  spreche  ich  hierfür,  sowie  für 
die  Freundlickeit ,  mit  der  er  mich  bei  meinen  Versuchen 
unterstützte,  meinen  herzlichen  Dank  aus. 


2ur  Kenntniss  der  Pettenkofer'schen  Gallensäun 

Von 

F.  Myllus. 


(Der  Bedactkm  zugegangen  am  27.  Mal  1887.) 


Bekanntlich  färbt  sich  die  Cholsäure,  mit  F 
und  Schwefelsäure  erwärmt,  blutroth.  Diese  React 
von  Pettenkofer  zur  Erkennung  der  Gallensäu 
führt,  und  sie  trägt  seit  langer  Zeit  seinen  Namen 

Man  weiss  nicht,  welche  Ursache  dieser  Fi 
Grunde  liegt.  Die  Reaction  kann  nicht  nur  mit 
säure,  sondern  auch  mit  der  Choleinsäure  und  den 
Gallensäuren  hervorgerufen  werden,  und  es  ist  c 
suche  von  Baumstark^),  Schotten^)  und 
kannt,  dass  die  Destillationsproducte  der  Cholsäure 
tenkofer'sche  Reaction  ebenfalls  liefern.  Dage 
sich  weder  die  Dehydrocholsäure,  noch  die  Biliansi 
die  Isobiliansäure  mit  Zucker  und  Schwefelsäure  r< 
sowenig  ihre  stickstoffhaltigen  Derivate.    Man   ist 

1)  Wie  Drechsel  (Journ.  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  XX 
gezeigt  hat,  kann  die  Schwefelsäure   bei  dieser  Beaction  di 
trirte  Phosphorsäure  ersetzt  werden;  weniger  leicht  tritt  die 
ein,  wenn  Salzsäure  oder  Chlorzink  zur  Verwendung  gelangt 

2)  F.  Baumstark,  Berichte  d.  deutsch,  ehem. Gesellsc 
S.  1377. 

8)  C.  Schotten,  diese  Zeitschrift,  Bd.  X,  S.  175. 
*)  F.  Mylius,  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellscha 
S.  369. 
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hierin  insofern  eine  Regel  zu  erkennen,  als  die  zuerst  ge- 
nannten Säuren  Hydroxyle  enthalten,  welche  in  den  später 
bezeichneten  fehlen.  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die- 
jenige Atomgruppe,  auf  welche  die  Reaction  ziunickgeführt 
werden  muss,  entweder  freie  Hydroxyle  enthält  oder  der- 
selben zu  ihrer  Entstehung  bedarf. 

Die  Pettenkofer'sche  Gallenreaction  bringe  ich  hier 
zur  Sprache,  weil  ich  darauf  aufmerksam  machen  möchte, 
dass  dieselbe  auf  der  Einwirkung  des  Furfurols  beruht. 

Seit  Döbereiner  weiss  man,  dass  Furfurol  aus 
Zucker,  verdünnter  Schwefelsäure  und  Braunstein  gebildet 
wird,  Emmet^)  hat  gefunden,  dass  auch  ohne  Hinzufügen 
von  Braunstein  aus  Zucker  und  verdünnter  Schwefelsäure 
Furfurol  entsteht.  Dass  es  nicht  der  Zucker  selbst  ist, 
welcher  die  Farbreaction  der  Cholsäure  veranlasst,  war  mir 
von  vornherein  wahrscheinlich.  Dass  es  eine  flüchtige  Sub- 
stanz ist,  geht  daraus  hervor,  dass  die  Reaction  auch  mit 
dem  Öestillate  ausgeführt  werden  kann,  welches  aus  Zucker 
und  massig  verdünnter  Schwefelsäure  gewonnen  wird.  Ace- 
ton, Mesityloxyd  und  Phoron,  welche  bei  diesem  Pro- 
cesse  ebenfalls  entstehen,  sind  an  der  Farbreaction  nicht 
betheiligt;  das  Furfurol  jedoch  giebt  dieselbe  in  der  aus- 
gezeichnetsten Weise. 

Löst  man  einen  Tropfen  Furfurol  in  10  cbcm.  Wasser, 
so  genügt  ein  Tropfen  der  Lösung,  eine  Mischung  von  Chol- 
säure, Wasser  und  Schwefelsäure  blutroth  zu  färben*  Die 
färbende  Substanz  ist  an  sich  anscheinend  farblos  und  be- 
sitzt die  Eigenschaften  einer  Säure.  Sie  kann  durch  Aus- 
schütteln mit  Aether  dem  sauren  Gemisch  entzogen  wer- 
den.^ Der  Rückstand,  welchen  man  beim  Verdunsten  der 
ätherischen  Schicht  erhält,  färbt  sich,  mit  Schwefelsäure 
'Itct'fc^sen;  intensiv  carmoisinroth.  Häufig  erscheint  die 
wässrig  saure  Schicht  nach  dem  Ausschütteln  mit  Aether 
blau  gefärbt. 


1)  Emmet,  Journ.  f.  pr.  Chemie,  Bd.  XII,  S.  120. 
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Die  Färbungen,  welche  bei  der  Pettenkc 
Reaction  auftreten,  sijid  von  Bogomoloff  u 
von  Schenk^)  spectroscopisch  studirt  worden.  ] 
dass  das  Roth  nicht  immer  denselben  Farben! 
dass  es  bald  blulroth,  bald  purpurroth  erscheint, 
es  bei  längerer  Einwirkung  der  Reagentien  zul 
Violet  in  Blau  übergeht.  Der  blau  gefärbte, 
unlösliche  StoiBf  entsteht,  wenn  Furfurol  auf  die  rc 
Substanz  einwirkt,  also  aus  der  Cholsäure  bei  I 
eines  Ueberschusses  von  Furfurol.  Ich  muss  mic 
gnügen,  diese  flüchtigen  Beobachtungen  mitzuthe; 
leicht  gelingt  es  durch  eine  umfassendere  Untersu 
ermitteln,  welcher  Art  die  entstehenden  Furfuri 
linge  sind. 

Zu  Farbreactionen  giebt  das  Furfurol  meh 
anlassung.  Hugo  Schifft)  hat  erst  ganz  kürzlic 
Empfindlichkeit  derselben  berichtet.  Wenn  auch  d 
sehe  Reaction  mit  Anilin  und  Xylidinacetat  di( 
sprochene  Reaction  an  Empfindlichkeit  bei  Weitem 
so  kann  doch  auch  durch  die  Cholsäure  das  ! 
sehr  kleinen  Mengen  nachgewiesen  werden.  Ei 
Furfurol  in  einem  Liter  Wasser  liefert  die  Rothß 
Cholsäure  ziemlich  intensiv.  Dies  ist  eine  Verdü 
1  zu  20000.  Da  von  dieser  Lösung  ein  Tropf 
die  Reaction  auszuführen,  so  kann  man  durch 
säurereaction  den  20000 ten  Theil  eines  Tropfens 
0,000025  gr.  Furfurol,  nachweisen;  dies  ist  der  ^ 
eines  Milligramms. 

Schiff  führt  unter  denjenigen  Substanzen, 
der   trockenen   Destillation   kein   Furfurol   liefern, 
Cholsäure  auf,  da  ihre  Destillationsproducte  sich  r 
acetat  nicht  roth  färben.    Bedürfte  es  noch  eim 
Beweises,  so  könnte  man  geltend  machen,  dass  s 


1)  Schenk    Jahresbericht  f.  Thierchemie,  Bd.  11,  S. 

2)  Hugo  Schiff,  Berichte  der  deutschen  chemischer 
Bd.  XX,  S.  540. 
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Schwefelsäure  nicht  röthet;  sie  würde  es  offenbar  Ihun, 
wenn  aus  ihrem  Molecul  Furfurol  abgespalten  würde. 

Es  giebt  ausser  der  Cholsäure  noch  einige  Substanzen, 
welche  die  Eigenschaft  zeigen,  sich  mit  Furfurol  und  Schwefel- 
säure roth  zu  färben;  ich  stelle  eine  kleine  Tabelle  davon 
zusammen : 

Es  färben  sich  roth:  Es   färben  sich  nicht:] 

Isopropylalkohol  (wenig),  Aethylalkohol, 

Isobutylalkohl,  Norm.  Propylalkohol, 

AUylalkohol,  Caprylalkohol, 

Trimethylcarbinol,  Essigsäure, 

Dimethyläthylcarbinol,  Isobuttersäure, 

Amylalkohol,  Acroleln, 

Oelsäure,  Benzol. 
Petroleum, 

Aus  der  Tabelle  geht  hervor,  dass  vorwiegend  an  Al- 
koholen die  Furfurolreaction  beobachtet  wkd;  es  befindet 
sich  jedoch  auch  die  Oelsäure  unter  diesen  Substanzen.  Dass 
die  Alkohole  als  solche  mit  dem  Furfurol  Verbindungen  ein- 
gehen, ist  nicht  wahrscheinUch ;  voraussichtlich  sind  es  Zer- 
setzungsproducte,  die  durch  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure 
entstehen,  mit  welchen  das  Furfurol  in  Reaction  tritt.  Die 
oben  verzeichneten  Körper  haben  das  Gemeinsame,  dass  sie 
entvvreder  selbst  ungesättigte  Verbindungen  sind,  wie  die  Oel- 
säure und  der  AUylalkohol ,  oder  durch  Verlust  von  Wasser 
leicht  in  ungesättigte  Verbindungen  übergehen  können.  Dass 
auch  das  Petroleum  sich  wirksam  beweist,  scheint  dafür  zu 
sprechen,  dass  es  Kohlen wasserstofifgruppen  sind,  welche  die 
Rothfärbung  bedingen.  Uebrigens  tritt  die  Färbung  durch 
alle  diese  Substanzen  bei  Weitem  nicht  in  der  Intensität  auf, 
als  bei  Anwendung  von  Cholsäure;  am  intensivsten  ist  die 
durch  Isobutylalkohol  ^)   hervorgerufene  Reaction ,   und  von 


*)  Der  Isobutylalkohol  wird  durch  Schwefelsäure  beim  Erwärmen 
untei  Abspaltung  von  Wasser  leicht  in  hochsiedende  Producte  über- 
geführt; es  scheint  die  über  200^  siedende  Fraction  zu  sein,  in  welcher 
der  vielleicht  sauerstoffhaltige  wirksame  Stoff  vorhanden  ist 
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dieser  Substanz  würde  man  vieUeicht  auch  ausge 
man  die  Readioii  bis  in  Jlire  Ursachen  verfolgen  ' 
Cholsäure  verliert,  wie  die  übrigen  Alkohole,  unte 
fluss  der  Schwefelsäure  leicht  Wasser,  Es  ist  Di< 
lich/dass  eine  dabei  entstehende  ungesättigte  Eol 
Stoffgruppe  die  Furfurolreaction  veranlasst, 

Freiburg  i.  E.,  den  26,  Mai  1887. 

Laboratorium  des  Professor  Ba 


Ueber  den  SHekstoffgefiatt  der  Verdauungssäfte  bei  stickstoff- 
freier Nahrung. 

Ton 

EHenberger  und  Hofmeister« 


(Per  RedaotiOB  «igegtngen  9m.  9,  J«ii  1887.) 

Um  eine  Vorstellung  von  der  Menge  desjenigen  im  Magen- 
darminhalte enthaltenen  Stickstoffs,  dessen  Quelle  nicht  in 
der  eingeführten  Nahrung,  sondern  vielmehr  im  Körper  selbst 
resp.  seinen  Verdauungssäften  zu  suchen  ist,  zu  gewinnen, 
stellten  wir  einige  Untersuchungen  über  diese  Frage  an, 
indem  wir  gleichzeitig  Herrn  Goldschmidt  veranlassten, 
in  gleichem  Sinne  mit  Forschungen  vorzugehen.  Herr 
Gold  Schmidt  hat  die  Resultate  seiner  Experimente  in  dem 
vorigen  Heft  dieser  Zeitschrift  (S.  428  bis  437)  niedergelegt  und 
halten  wir  es  für  angezeigt,  diesen  Mittheilungen  unsere 
Forschungsresultate  anzuschliessen. 

Unsere  Untersuchungen,  die  sich  auf  2  Pferde  und  1 
Schwein  erstreckten,  unterscheiden  sich  von  denen  Gold- 
schmidts dadurch,  dass  dieser  die  Versuchsthiere  nur  mit 
stickstoflfarmer,  während  wir  dieselben  mit  durchaus  stickstoff- 
freier Nahrung  gefüttert  haben.  Herr  Goldschmidt  hatte, 
unseren  Intentionen  entsprechend ,  seinen  Versuchsthieren 
ebenfalls  eine  stickstofffreie  Nahrung  vorgelegt.  Dieselbe  war 
aber  von  den  Thieren  nicht  aufgenommen  worden. 

Unsere  Versuchsthiere  erhietteai  zunächst  einige  Tage 
lang  stickstoffarme  Nahrungsmittel,  dann  24—36  Stunden 
lang  nur  Wasser  und  endlich  Stärk^oaehl  mit  reiner  Ceflulose. 
Diese  stickstofffreie  Nahrung  erhielten  die  Pf«rde  3  Tage,  das 
Schwein  36  Stunden  lang.  Dann  wurden  die  Thiere  getödtet. 
Man  fand  bei  allen  3  Versuchsthieren  den  Magen  und  Du»n- 
darm  frei  von  stickstoffhaltigen  und  nur  angefüllt  mit  stiek- 


n 
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stofffreien  Nahrungsraitteln;  das  Cöcum  verhieU  sk 
einem  Pferde  und  dem  Schweine  ebenso-  Im  C 
Rectum  und  bei  dem  einen  Pferde  auch  im  Cöcum 
noch  bedeutendere  Reste  der  stickstofifarmen  Nahru 
Rüben  etc,).  Diese  Thatsache  niusste  uns  im  erste: 
überraschen^  weil  die  normale  Durchgangszeit  der 
durch  den  gesammten  Darmtractus  nach  unser« 
suchnngen  beim  Pferda  ca.  3  Tage  und  beim 
ca*  36  Stunden  beträgt.  Sie  erklärt  sich  aber  woh 
geringen  Volumen  des  in  den  letzten  3  Tagen  vor 
eingeführten  Versuchsfutters,  Jn  Folge  dessen  fehlte 
darm  die  Tis  a  tergo  und  die  alten  InhaUsmasse 
zum  Theil  hegen. 

Da  Herr  Gold  Schmidt  in  dem  citirten  A 
im  Darmk  anale  gefundenen  Stickstoff  sämmthch  a 
berechnet  hat,  so  muss  dies,  der  Gleichmässigkeit  h 
von  uns  geschehen.  Es  ist  ja  bekannt»  dass  ein  n 
heblicher  Theil  des  N  auf  Schleim  und  andere  ] 
beziehen  ist.  Es  ist  aber  Gebraucli  geworden,  c 
Darminhaltes  auf  Eiweiss  zu  berechnen  und  dai 
Eiwcissgehalt  des  Darminhaltes  zu  sprechen;  nur  di 
Controlversuche  pflegt  nebenher  der  Schleimgehalt  . 
zu  werden. 

Nach  den  obigen  Darlegungen  über  den  I 
Magendarminhaltes  bei  den  Versuchsthieren,  konnte 
Untersuchungen  des  Magen-  und  Dünndarm-  und  z 
die  des  Cöcuminhaltes  reine,  die  des  Colon-  unc 
Inhaltes  aber  nur  annähernd  richtige  Resultate  lief 

Wir  fanden: 

im  Magen:     DQnndarm:     Cöcum ^  Coh 

beim  Schwein:       0,3<i|o  4,8**(o  (U7%  0^ 

u     Pferd  I;        1.4«|o  0,28  «lo         0,17  [0,6]<»|a        0,2^ 

„II:       1,17  öfo  l,00«(a         0,19  <>fo 

Hierzu  ist  zu  bemerken,  dass  der  Magen-  u 
darminhalt   sowohl   in  toto^    als  auch   das  Gelöst« 

")  Die  genauere  Darlegung  der  Versuche  und  die  Erklä 
Verschiedenheit  der  Resultate  wird  im  Archi?  für  wissenseh 
Thierheilk.  in  einem  besonderen  Artikel  gegeben  werden. 
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untersucht  wurde.  Beim  Cöcuminhalt  wurde  beim  Pferd  II 
und  beim  Schweine  nur  der  Saft,  beim  Pferd  I  der  Saft  und 
der  Gesammtinhalt  und  das  Ungelöste  für  sich  untersucht. 
Das  Erstere  allein  enthielt  0,17,  der  Gesammtinhalt  0,6^0 
Eiweiss.  Es  ist  dazu  zu  bemerken,  dass  sich  in  dem  sog. 
Ungelösten,  d.  h.  in  demjenigen  Theile  des  Inhaltes;  welcher 
auf  dem  Filter  liegen  bleibt,  viel  aus  dem  Körper  stammender 
N  befindet.  Der  zähe,  mit  der  fest  zusammenklebenden  Stärke 
gemischte  Schleim  filtrirt  nicht,  ebensowenig  die  Niederschläge 
der  Galle,  des  Epithel  u.  s.  w.  Bei  Pferd  II  muss  fast  alles  Eiweiss 
(0,6  7o)  stuf  Körperei weiss  bezogen  werden.  Makroskopisch 
konnte  in  döm  Cöcüm  bei  diesem  Pferde  nur  Stärke  und 
die  verabreichte  N-freie  Papiercellulose  nachgewiesen  werden, 
so  dass  der  vorhandene  Stickstoff  als  Säfte-  und  Epithel- 
stickstoflf  anzusehen  war. 

Der  grosse  Unterschied  des  N-gehaltes  des  Dünndarm- 
inhaltes zwischen  Pferd  I  und  II  beruht  darauf,  dass  absicht- 
lich bei  Pferd  I  der  Dünndarminhalt  nur  leicht  herausge- 
schüttelt, bei  Pferd  II  aber  gründlich  dem  Darm  mit  dem 
Darmwandschleim,  wie  es  sonst  bei  Untersuchungen  geschieht, 
entnommen  wurde.  Die  grössere  Menge  an  N  bei  Pferd  II  ist 
also  durch  den  Wandbelag  des  Dünndarms  (Schleim,  abfallendes 
Epithel  und  Darmdrüsensaft)  bedingt.  Bei  unseren  früheren 
Untersuchungen  hat  stets  eine  ähnliche  gründliche  Darm- 
inhalt-Entnahme wie  bei  Pferd  II  stattgefunden. 

Der  hohe  N-gehalt  des  Mageninhaltes  findet  seine  Er- 
klärung darin,  dass  die  Pferde  erst  längere  Zeit  nach  der 
Mahlzeit  getödtet  wurden,  so  dass  der  N-arme  Speichel 
resorbirt  und  durch  N-reichen  Magensaft  und  Magenschleim 
ersetzt  war. 

Bei  Pferd  II  ist  der  Colonsaft  nicht  untersucht  worden. 

In  Grammen  betrug  die  Eiweissmenge  bei  den  3  Ver- 
suchsthieren : 

im  Magen:       DQnndarm:  Cöcum:  Colon: 

beim  Schwein:      1,4  gr.  16,32  gr.  1,551  gr.  4,6  gr. 

„     Pferd  I:     13,3   „  10,08   „  17.3  [74,50]  gr.      49.79   „ 

„    II:      6,14    „  43.5     „  17,97  gr.  — 
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Bei  Pferd  I  vertheilt  sich  das  Eiwmss  des  Göci 
zu  17,3  gr.  auf  den  Saft  und  zu  57,2  gr.  auf  das  1 

Die  Eiweissmengen  richten  sich  natärlich  nach 
des  Inhaltes.    Bei  Pferd  I  erklärt  sich  die  geringe 
m^3ge  im  Dünndarm  aus  den  obigen  Darlegungen. 

Anmerkung.  Am  Schlüsse  des  Goldschmidt^schi 
I  erwähnten  Artikels  findet   sich  eine  unrichtige  Angabe   üb 

uns  in  dem  Archiv  für  wissenschaftliche  und  practische  Th 
(Band  XV,  S.  332)  gegebene  Darstellung  der  Verdauung  ( 
welche  wir  an  diesem  Orte  richtig  zu  stellen  Gelegenheit  m 
Fassung  des  betr.  Passus  erklärt  sich  daraus,  dass  Herr  6  o  1 
als  Däne  die  deutsche  Sprache  nicht  vollständig  beherrsc 
haben  auch  wir,  bei  Durchsicht  des  Goldschmidt* s< 
scriptes,  diesen  Passus  übersehen.  In  dem  fragL  Satze 
Goldschmidt,  dass  zu  unserer  Darstellung  über  die  Ve: 
Pferdes  die  Golds chmidt'schen  Untersuchungsresultate 
ment  bildeten.  Nachträglich  haben  wir  uns  durch  Eins 
noch  vorhandene  Goldschmidt'sche  Manuscript  üben 
I  diese   Satzfassung   die   Folge  eines   Druckfehlers   ist.    Tha 

ist  unsere  Abhandlung  der  Schlussartikel  eii 
von  einzelnen  Artikeln,  in  welchen  die  Resu 
experimentellen  Arbeiten  über  die  Verdauung  d 
mitgetheilt  worden  sind,  welche  uns  beide  m 
Jahre  beschäftigt  haben.  Die  gen.  Abhandlung  fasst  ( 
resultate  unserer  fünfjährigen  Arbeit  zusammen, 
ständlich  ist  dabei  auch  Bezug  auf  die  Resultate  der  Gold 
sehen  Arbeiten,  die  sich  auf  einen  kleinen  Abschnitt  der 
lehre  des  Pferdes  erstreckten  und  in  unserem  Laboratoriui 
unseren  Methoden  vorgenommen  worden  sind,  unter  Nennung 
des  Forschers  Rücksicht  genommen  worden.  Sie  bildeten 
das  Fundament  unserer  Darstellung;  dies  ist  vielmehr  zu  fi] 
Resultaten  unserer  eigenen  experimentellen  Arbeiten. 


Ueber  aromatische  Fäulnissproducte  im  menschlichen  Schweisse. 

Von 

A«  Käst« 


(Der  Redaction  zugegangen  am  19.  Jiinl  1887.) 


Die  Analyse  des  Schweisses  hat  nie  zu  den  dankbaren 
und  vielbearbeiteten  Gebieten  der  physiologischen  Chemie 
gehört.  Eine  Reihe  nicht  leicht  zu  beseitigender  Fehlerquellen, 
die  sich  vornehmlich  schon  bei  der  Gewinnung  des  Materials 
fühlbar  machen,  sind  geeignet,  das "  Ergebniss  der  ziemlich 
umständlichen  Untersuchung  —  besonders  für  quantitative 
Bestimmungen  —  zu  beeinträchtigen  und  dadurch  die  Be- 
schäftigung mit  dem  Gegenstande  wenig  erquicklich  zu 
machen. 

Aus  diesem  Grunde  wohl  fehlt  es  gerade  bei  der  Chemie 
des  Schweisses  heute  noch  an  manchen  thatsächlichen  Fest- 
stellungen selbst  über  solche  Fragen,  welche  als  ziemlich 
nahe  liegend  wiederholt  aufgeworfen  und  zum  Gegenstande 
theoretischer  Erörterungen  gemacht  worden  sind. 

Zu  diesen  gehört  die  Frage  nach  der  Ausscheidung  von 
Fäulnissproducten  durch  den  Schweiss.  Das  Interesse  an 
ihrer  Beantwortung  liegt  offenbar  nicht  nur  darin,  dass  über 
die  Betheiligung  der  Hautsecretion  an  der  Ausscheidung  der 
Stoflfwechselproducte  auch  nach  dieser  Richtung  eine  Vor- 
stellung gewonnen  wird;  vielmehr  war  von  dem  eventuellen 
Nachweise  gepaarter  aromatischer  Verbindungen,  speciell  von 
Aetherschwefelsäuren  im  Schweisse  für  die  functionelle  Analogie 

Zeitschrift  für  physiologische  Chemie.   XI.  34 
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der  Haut   und    der  Nieren   ein   weiterer   interes 
zu  erwarten.*) 

Aus  den  bislier  vorliegenden  Untersuchung 
ein  Urtlieil  darüber,  ob  aromatische  Fäulniss 
Seh  weisse  vorkommen^  nicht  gewinnen,  Sie  besc 
lediglich  auf  Mittheilungen  über  Fälle  von  geförl 
von  blauem  Schweisj^e  (Ghromhidrosis  resp.  C 
in  welchen  angeblich  ein  Indigogehalt  des 
Blaufärbung  zu  Grunde  gelegen  haben  soll 

Bizio*)  und  H.  B.  Hofmann^)  erklärei 
achlungen  in  diesem  Sinne*). 

In  neuester  Zeit  hat  dann  Buisine^)  ii 
seh  weiss  australischer  Schale  u,  A,  Phenolschwef 
gewiesen.  Eine  Verunreinigaing  mit  Harnbestandthe 
bei  diesem  Material  von  vornherein  keineswegs  ai 

Um  unserseits  für  Untersuchengen  über  den 
Gegenstand  grössere  Mengen  von  möglichst  rein 
zu  sammeln,  wurden  junge  gesunde  Männer  — 
centen  von  geheilten  chirurgischen  Verletzungen 
wiederholt  im  warmen  Bade  sorgfaltigst  gere: 
heisses  Luftbad  von  40—45^  R  verbracht,  h 
mit  grossen  Mengen  desUllirten  Wassers  abgesj 
eine  grosse,  aufs  Genaueste  gereinigte  polirte 
wanne  gestellt  und  so  der  Einwirkung  der  heisj 
read  30—40  Minuten  unterworfen. 


1)  cf.  Hoppe-Seyler.  Physiol,  Chemie,  S,  769. 

*)  Wiener  akad.  Sitzunpberichte,  Math.-naturw,  Kla; 
S,  aS,  1860. 

»}  Wiener  medidti.  Wochenschrift,  1873,  S.  S9L 

i)  Der  Nachweis  des  hidigos  geschah  (K.  B*  H 
durch  die  Entfarhunjr  der  mit  Traubenzucker  und  Alk 
wässerigen  alkalischen  Lösaog. 

Das  nach  einigem  Stehen  in  der  entfärbten  Prohe  geJ 
Pulver  wurde  nach  Äbgiessen  der  Flüssigkeit  mit  einem  Tr 
säure  zusammen  gebracht,  welch  letztere  nunmehr  eine  bL 
annahm. 

5)  Comptes  rendus,  T,  103,  p.  66—68. 
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Der  in  grossen  Tropfen  zusammenfliessende  Schweiss 
sammelte  sich  bald  in  ziemlich  erheblicher  Menge  in  dem 
Becken  an,  wurde  in  Kolben  abgegossen  und  —  nach  Hoppe- 
Seyler's  Rath  —  sofort  mit  einem  erheblichen  üeberschuss 
von  absolutem  Alkohol  versetzt.  Die  deutlich  sauer  reagirende 
Flüssigkeit  wurde  nunmehr  mit  Natriumcarbonat  schwach 
alkalisch  gemacht  und  auf  dem  Wasserbade  auf  ein  sehr 
kleines  Volum  eingedampft. 

Von  einer  directen  Bestimmung  der  gewonnenen  Schweiss- 
mengen  glaubten  wir  —  wegen  der  kaum  zu  vermeidenden 
Ungenauigkeiten  durch  Wasserverdunstung  u.  dgl.  —  um  so 
mehr  absehen  zu  dürfen,  als  es  uns  in  quantitativer  Be- 
ziehung zunächst  nur  um  die  Feststellung  relativer  Zahlen 
zu  thun  war.  Im  Ganzen  kamen  circa  18 — 20  Liter  Schweiss 
in  unsern  Versuchen  zur  Bearbeitung. 

Zur  Bestimmung  gepaarter  Schwefelsäuren  wurden 
zunächst  200  cbcm.  des  concentrirten  Schweisses  *)  mit  Essig- 
säure bis  zur  schwach  sauren  Reaction  versetzt*),  dann  Chlor- 
barium zugegeben  und  das  niederfallende  Baryumsulfat  in 
bekannter  Weise  geglüht  und  gewogen. 

Es  enthielten  200  cbcm.  dieser  Lösung: 

präfonpirte  Schwefelsäure  als  Bariumsulfat  _  ^  o-^*« 
(A).  -0,2422 

Das  Filtrat  wurde,  wenn  es  nach  24  stündigem  Stehen 
klar  blieb,  mit  Salzsäure  längere  Zeit  erwärmt  (wobei  eine 
Verfärbung  nicht  eintrat)  und  enthielt: 


1)  Will  man  unter  Zugrundlegung  älterer  Analysen  (Favre  u.  A.) 
über  die  Concentration  des  zu  dieser  Bestimmung  verwendeten  Schweisses 
eine  annähernde  Vorstellung  gewinnen,  so  kann  man  aus  der  Ver- 
gleichung  des  in  demselben  Extracte  bestimmten  Gehaltes  an  Salzen 
100  gr.  desselben  circa  5—6  Liter  unverdünnten  Schweisses  gleichsetzen. 

^)  Hierbei  entstand  durch  die  reichlichen  Fettsäuren  des  Schweisses 
eine  diffuse  molkige  Trübung,  welche  durch  das  Filter  ging.  Dieselbe 
wurde  bei  späteren  Bestimmungen,  durch  vorhergehendes  Ausschütteln 
mit  Aether  nahezu  vollständig  vermieden. 
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gebundene  Schwefelsäure  _  oCtöSö 

^'^  ^  Tips. 

In  dem  —  zu  gleichen  Theilen  gemischte 
der  beiden  zu  den  Schweissversuchen  verwandt 
(Tagesmengen  lOOO  lesp.  1200  cbcm,)  fanden  t 
des  letzten  Versuchs  in  50  cbcm.: 

A      =  0,1795 

B     =  0,1120 

Es  erschien  von  Interesse^  den  Einfluss  ein 
Zufuhr  von  Schwefelsäure  bindenden  aromatisch 
auf  die  Äetherschwefelsäure-Ausscheidung    im 
sich  und  in  ihrem  Verhältnisse  zur  gepaarten 
des  Harns  zu  untersuchen. 

Bei  drei  Männern  wurde  in  dem  —  ann 
concenlrirten  —   Harne    das  Verhältniss  der 

bestimmt: 

A      =  0/1570 
B      =  0,0061 

Nun  erhielten  die  Versuchsobjectc  —  au 
theilt  —  pro  Kopf  10  gr  Salol.  Am  Ende  des 
dritten  Tages  mussten  sie  mehrfach  schwitzen  uu 

In  dem  —  wie  oben  geraistliteu  —  Har 
das  Verhältniss  der  gepaarten  zur  praformirten 
nunmehr  umgekehrt: 

A      -  0.0677 
B      ^  0,0907 

BJÄ  =  lf5. 

Im  Schweisse: 

A      =  0,1057 
B       =  0,0111 

1 


BfA  = 


9.50t" 
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Von  zweien  der  Versuchsobjecte  konnte  circa   12  Tage 
später  auf's  Neue  Schweiss  gesammelt  werden.    Er  enthielt: 
A      =  0,0678 
B      =  0,0052 

«'^  =  w 

Aus  den  angeführten  Bestimmungen  ergibt  sich,  dass 
im  Schweisse  aromatische  Producte  in  Form  von  Aether- 
schwefelsäuren  —  wenn  auch  nur  in  geringer  absoluter  Menge 
—  den  Körper  verlassen,  sowie  dass  das  Verhältniss  dieser 
gebundenen  Schwefelsäure  zu  den  schwefelsauren  Salzen  im 
Schweisse  sich  mit  dem  im  Harne  bestehenden  normaler 
Weise  annähernd  deckt.  Wird  durch  Einführung  aroma- 
tischer Körper  eine  künstliche  Production  von  Aetherschwefel- 
säuren  erzeugt,  so  betheiligen  sich  die  Schweissdrüsen  in  un- 
gleich geringerem  Grade  an  der  Ausscheidung  derselben  als 
der  Harn.  Nach  Analogie  anderer  Secrete  (Milch)  erhält  also 
der  Schweiss  mit  weit  grösserer  Hartnäckigkeit  seine  constante 
Zusammensetzung  als  der  Harn. 

Die  Thatsache,  dass  das  Verhältniss  der  Aetherschwefel- 
säuren  im  Schweisse  demjenigen  im  Harne  conform  ist,  er- 
scheint um  so  bemerkenswerther ,  als  eine  Reihe  anderer 
Körper  im  Schweisse  in  durchaus  verschiedenem  Verhältnisse 
zu  ihrem  Auftreten  im  Harne  enthalten  sind. 

Schon  Favre*)  hat  für  die  anorganischen  Salze 
im  Schweisse  imd  Harn  dieses  dififerente  Verhalten  durch 
vergleichende  Bestimmungen  nachgewiesen  und  hervorgehoben. 

Zu  den  in  bedeutend  überwiegender  Menge  im  Schweisse 
enthaltenen  Chloriden  stellten  sich  die  übrigen  Salze  wie  folgt: 

Chloride:  Phosphate:     Sulfate: 

Schweiss 1       :      Spuren    :     0,0  i3. 

Im  Harn  der  Versuchsobjecte  .     .        1       :      0,0959      :      0,380. 

Wir  selbst  fanden  das  Verhältniss  in: 

Schweiss 1       :      0,0015     :     0,009. 

Harn 1       :      0,132       :      0,397. 


»)  Comptes  rendus,  T.  XXXV,  p.  721.  —  Arch.  gen6r.  de  m6decine, 
1852  (S6r.  V),  vol.  2,  Juillet. 
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Phenol  wurde  durch  DesüllaÜOTi  des  —  t 
dampften  —  Seh  weisses  leiclit  erhalten  und  mil 
Reagens  nachgewiesen;  doch  war  in  300  cbcm. 
so  gering,  dass  eine  Bestimmung  von  Tribromp' 
gemacht  wurde. 

Ein  Theil  des  fill rillen,  nicht  eingedampften 
wurde  mil  Salzsäure  angesäuert,  mit  Aether  aus 
der  Aether  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  ^ 
genommen.  Die  wässerige  Lösung  zeigte  beim  : 
Millon/s  Reagens  eine  ziemlich  gesättigte  roth 
Damit  war  auch  für  das  Vorkommen  aromatisi 
säuren  im  menschlichen  Schweisse  der  Beweis  ( 

Zum  Nachweis  der  Indoxylschwefelsäui 
—  im  Hinblick  auf  die  angeführten  Beobachtungen 
Schweisse  —  besonderes  Interesse  bot,  wurde  d( 
pfungsrückstand  einer  grossen  Portion  (5—6  Lite 
mit  Alcohol  aufgenommen,  dieser  wieder  verjagt  \ 
wässerigen  Lösung  des  Rückstandes  die  Jaffe* 
angestellt.  Es  trat  keine  BlauHirbung,  wohl  aber 
liehe  Roth  färb  ung  der  Probe  auf,  so  wie  sie  bc 
auf  Scatoxyl  gefunden  wird 

Angesichts  der  Thatsache,  dass  wir  aus  d€ 
pfungsruckstande  von  mehreren  Litern  keine  Indo 
wohl  aber  eine  deutliche  Reaction  auf  Scatoxyl  erhi 

und  angesichts  der  geringen  absoluten  Mengen  i 
schwefelsauren,  welche  der  Schweiss  enthält,  ei 
Wahrscheinlichkeit,  dass  es  sich  in  den  in  der  Liter; 
gelegten  Fällen  von  blauem  Schweiss  um  eine  "V^ 
Indoxylgehaltes  in  dem  Secrete  gehandelt  habe,  o. 
Ferne  gerückt. 

Weit  näher  liegt  es  wohl,  die  Chromhidrost 
Bergmann^)  in  seinem  Falle  thun  konnte  —  zun 
auf  eine  Wucherung  von  chromogenen  Pilzen  —  ein 
mit  welcher  der  Umstand  in  guten  Einklang  zu  br 

1)  St.  Petersburger  med,  Zeitschrifi,  Bd,  XIV,  S,  38? 
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dass  der  farbige  Schweiss  mit  Vorliebe  an  solchen  Stellen 
gefunden  wurde,  welche  der  Ansiedelung  von  Pilzen  aller  Art 
günstig  sind  (Achselhöhle,  Scrotum).  In  welch*  nahen  che- 
mischen Beziehungen  aber  manche  von  Pilzen  producirte 
Chromogene  zu  den  Derivaten  des  Indols  und  Scatols  stehen, 
lehren  uns  u.  A.  die  neuesten  Studien  von  Brieger*)  und 
A.  Pohl*)  über  das  sogenannte  «Choleraroth». 

Freiburg,  im  Juni  1887. 

Laboratorium  des  Prof.  Baumann. 


1)  Deutsche  medicin.  Wochenschrift,  1887,  No.  22. 

«)  Ber.  d:  Deutsch,  ehem.  Gesellsch.,  Bd.  19,  S.  1162;  1886. 


: 


Ueber  die  Verdauung  des  Fibrins  durch  Tryp 

Ton 

l>r,  Aufiiit  Herrnianu. 


(Aus   dem   med^-ctieoi.   Laborntari^m   der   deutschen    UnlTCrsttät 
{Dar  Bc^dftcUou  zugegangen  am  20,  Juui  13874 


Im  Anschlüsse  aii  seine  Untersuchung  über 
dukte  der  Magen  Verdauung  hat  Hasebroek*)  ] 
dass  bei  der  Einwirkung  too  Trypsin  auf  frisches 
dagegen  nicht  auf  gekochtes  —  ebenso  wie  be 
Wirkung  von  Pepsin  und  Salzsäure,  zwei  Eiweis 
Lösung  gehen,  von  welchen  der  eine  bei  52 — 54 
dere  bei  72—75^  coagulirt  Von  diesen  beiden 
hatte  bereits  Otto')  die  eine»  das  Paraglobulm , 
Sicherheit  nachgewiesen,  während  das  zweite  bi 
coagulirende  ProduEt  seiner  Beobachtung  entgang 

Auch  ich  habe  mich  mit  dieser  Frage  besc 
die  Untersuchung,  so  wie  sie  hier  vorliegt,  zum 
gebracht  gehabt,  bevor  mir  die  Ergebnisse  Has 
bekannt  waren.  Meine  Beobachtungen  knüpfen  z 
die  Untersuchung  Otto 's  an.  Es  war  auffällig 
Fibrin  bei  der  Trj^psinverdauung,  während  es  c 
aus  Fibrinogen  gebildet  wird,  ParaglobuHn  he 
Darin  schien  ein  Widerspruch  zu  li*&gcn,  zu  d 
klärung  ich  auf  Veranlassung  des  Herrn  Professo: 
und  unter   seiner  Leitung   diese  Untersuchung  to 


1)  Hasebroek,  die&e  Zeitschrift,  Bd.  11,  S,  359,    1; 
*)  Otto,  diese  Zeitschrift,  Bd.  8,  S.  129.   1883. 
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habe.    Es  wurde  dabei  Fibrin  der  Trypsinverdauung  unter- 
worfen und  die  ersten  Verdauungsprodukte  untersucht. 

Die  zu  den  Versuchen  dienende  Trypsinlösung  wurde  in  folgender 
Weise  gewonnen.  Von  anhaftendem  Gewebe  befreite  Bauchspeicheldrüsen 
vom  Schafe  wurden  fein  zerhackt  und  nur  mit  so  viel  syrupdickem  Glycerin 
Übergossen,  dass  der  Gewebsbrei  vom  Glycerin  völlig  durchtränkt  war. 
Bei  längerem  Stehen  in  Zimmertemperatur  löste  sich  ein  grosser  Theil 
der  Drüse,  ungefähr  die  Hälfte,  und  das  Filtrat  übte  dann  schon  in 
kleiner  Menge  eine  so  bedeutende  verdauende  Wirkung  aus,  dass  ich 
dasselbe  direkt  zu  den  Yerdauungsversucben  verwenden  konnte,  ohne 
eine  wesentliche  Verunreinigung  der  Verdauungsprodukte  fürchten  zu 
müssen. 

In  einem  vorbereitenden  Versuch  wurde  zunächst  geprüft,  welches 
von  den  gewöhnlichen  antiseptischen  Mitteln  am  besten  geeignet  sei,  die 
bei  der  Pancreas Verdauung  so  häufig  auftretende  Fäulniss  zu  verhüten. 
Vom  Thymol,  Chloral  und  Aether  in  Concentrationen ,  welche  dem  ge- 
suchten Ziele  entsprachen,  erwies  sich  der  Zusatz  von  Aether  als  am 
zweckdienlichsten ,  da  dabei  sowohl  jede  Entwicklung  von  Bacterien  im 
Verdaunngsprodukte ,  jeder  Fäulnissgeruch  ausblieb,  als  auch  die  Ver- 
dauung  respektive  die  Lösung  des  Fibrins  am  raschesten  vor  sich  ging. 

I.  Die  definitive  Versuchsanordnung  war  folgende:  Eine 
grössere  Menge  frischen  durch  Waschen  mit  Wasser  vom 
Blut  befreiten  Fibrins  wurde  in  kleinere  Stückchen  zerrissen 
und  in  eine  Flasche  gefüllt ;  hierauf  wurde  destillirtes  Wasser 
in  die  Flasche  nachgegossen,  so  hoch,  dass  gerade  das  Fibrin 
vom  Wasser  bedeckt  war,  der  etwa  zwei  Liter  betragenden 
Masse  einige  Kubikcentimeter  der  Trypsinlösung  und  etwas 
Aether  hinzugesetzt,  so  dass  das  Ganze  deutlich  nach  Aether 
roch.  Die  Flasche  wurde  dann  auf  Körpertemperatur  er- 
wärmt. Nach  24  Stunden  war  das  Fibrin  bis  auf  einen  sehr 
kleinen  Rest  gelöst,  die  von  diesem  Rest  abfiltrirte  Flüssig- 
keit zeigte  sich  vollkommen  klar,  von  gelber  Farbe  und  roch 
nach  Aether.  Das  gesammte  Filtrat  wurde  bei  40  **  mit 
Magnesiumsulphat  gesättigt,  was  nach  ungefähr  24  Stunden 
der  Fall  war.  In  der  Flasche  war  während  dieser  Zeit  ein 
dichter,  flockiger  Niederschlag  entstanden,  welcher  abfiltrirt 
sich  auf  Zusatz  von  Wasser  leicht  zu  einer  klaren  schwach 
gelben  Flüssigkeit  löste.  Diese  Lösung  wurde  nun  zunächst 
auf  ihren  Coagulationspunkt  geprüft. 


510 

Bei  51,8**  (normal)  Begmn  einer  Trijbung,  %\ 
54 — 55 "  zunimmt  und  bei  dieser  Temperatur  deiitli 
wird,  die  zwischen  den  Flocken  befmdliehe  Flüss 
scheint  wasserklar.  Der  Niederschlag  wird  abliltrirl 
von  der  coagulirten  Eiweisssubstanz  befreite  Filtrat 
erhitzt.  Bei  61,2"  leichte  Opalesceoz,  welche  beim 
bis  auf  70  "^  srch  nicht  ändert,  bei  dieser  Temperatur 
neuerlich  stärkere  Trübung,  die  bei  weiterem  Erl 
75^'  stetig  zunimmt,  dann  ihren  Höhepunkt  erreich 
stehen  deutliche  kleine  Flöckchem  Diese  zweite 
zwischen  70"  und  75  "*  erscheint  nach  oberflächlicher  I 
viel  geringer  als  die  zwischen  51^  und  55^.  Uebi 
eine  weitere  Coagulation,  auch  beim  Erhitzen  bis  zu 
nicht  mehr  nachzuweisen,  die  nach  dem  Erhitz 
75"  abfiJtrirte  Flüssigkeit  bleibt  dabei  klar,  gibt  jed< 
Biuretreaktion 

Der  zweite  und  dritte  Versuch,  in  ganz  gleicl 
angestellt,  ergab  ganz  gleiche  Resultate,  ausgenomn 
Differenzen  in  der  Coagulationstemperatur,  welche  je< 
Grad  nie  überschritten. 

Die   durch    die  Lösung   des   Magnesiumsutph 
Schlages   erhaltene  Flüssigkeit  wurde  nun   so  lang« 
bis  Chlorbaryum  die  in  den  Pergamentschläuchen 
Flüssigkeit  nicht  mehr  trübte*     Dabei  schied  sich 
in  Lösung  befindhche  Eiweisssubstanz   vollkommei 
Filtrate  entstand  durch  Kochen  kein  Niedersclilag  : 

Somit  hatte  sich  also  ergeben,  dass  bei  dei 
Verdauung  des  Fibrins  ausser  dem  von  Otto  nach^ 
Paraglobulin  noch  eine  zweite  Substanz  entsteht,  w 
ihrer  Fällbarkeit  durch  Magnesiumsulphat,  ilirer  ] 
in  Neutralsalzlösung,  ihrer  Unlöslichkeit  in  reinej 
und  nach  ihrem  Verhalten  beim  Erhitzen  gleicl 
Globulinen  beigezählt  werden  könnte.  Dieser  zweiti 
artige  Körper  hat  überdem  denselben  Coagulations 
das  Fibrinogen  und  das  Myosin.  Soweit  siimiL 
Beobachtungen  mit  denen  von  Hasebroek  übere 
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Es  fragt  sich  nun,  welche  Bedeutung  man  den  beiden 
Verdauungsprodukten  des  Fibrins  beilegen  soll.  Entstehen 
sie  in  gleicher  Weise  aus  dem  Fibrin  und  sind  sie  somit 
gleichartige  Verdauungsprodukte?  Von  Belang  war  in  dieser 
Hinsicht  die  Angabe  von  Plösz*)»  dass  das  rohe  Fibrin 
ausser  dem  eigentlichen  Fibrin  immer  noch  einen  Eiweiss- 
körper  enthält,  der  in  Salzlösungen,  Säuren  und  Alkalien 
leicht  löslich  ist,  aus  der  Salzlösung  durch  viel  Wasser  und 
Kohlensäure  gefallt  wird  und  demnach  von  Plösz  als  durch 
das  Fibrin  mitgerissenes  Paraglobulin  betrachtet  wird.  Auch 
Kistiakowsky*)  konnte  aus  dem  rohen  Fibrin  durch  Salz- 
wasser Globulin  auswaschen. 

II.  Zur  Trennung  dieses  Globulins  wurde  frisches  Fibrin, 
in  gleicher  Weise  wie  früher  von  Hämoglobin  befreit,  mit 
Spercentiger  thymölisirter  Kochsalzlösung  einen  Tag  s-tehen 
gelassen  und  das  Filtrat  mit  Salz  gesättigt,  wobei  ein  massig 
starker  Niederschlag  entstand,  welcher  auf  emem  Filter  ge- 
sammelt wurde.  Der  Niederschlag  löste  sich  in  Sprocentiger 
Kochsalzlösung  und  coagulirte  zwischen  70*  und  76*  voll- 
ständig. Eine  bei  niedrerer  Temperatur  gerinnende  Substanz 
wurde  dabei  nicht  wahrgenommen.  Es  war  also  nur  ein 
einziges  Globulin  in  Lösung  gegangen  und  dieses  besass  den 
Coagulationspunkt  des  Paraglobulins. 

Bei  der  bisher  erfolgten  Versuchsanordnung  wurde  also 
nicht  reines  Fibrin,  sondern  mit  Serumglobulin  verunreinigtes 
der  Verdauung  unterworfen. 

IIL  Demganäss  wurden  jetzt  die  Verdauungsversuche 
mit  flbrin  angestellt,  welches  durch  Extraction  mit  Kochsalz- 
lösung gereinigt  worden  war. 

Die  dazu  yerwendete  Salzlösung  war  5procent}g  und  stark  thymo- 
lisirt.  Schneller  als  bei  blossem  Einweichen  des  Fibrins  in  der  Salz- 
lösung ging  die  Entfernung  des  Serumglobulins  von  Statten,  wenn  das 
Fibrin  in  einem  Beutel  eingeschlossen  in  immer  erneuerter  Salzlösung 
gut  durchgeknetet  wurde.    Das  Reinigen  wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis 


1)  Plösz,  Pflöger's  ArehiT,  Bd.  7,  S.  382.   1873. 
«)  Kistiakowsky,  daselbst,  Bd.  9,  S.  442.   1874. 
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in  dem  Salzwasser  kaum  noch  eoagulabte  Substanz  nacb 
Das  Fibrin  g-anz  von  solchen  zu  befreien,  ist  mir  nicht  g< 
habe  es  versucht ,  indem  ich  Fibrin  langte  in  häufig  gewecfi 
thymolisirter  Salzlösung  liefen  liess,  aber  dabei  bemerkt 
8 — 14  Tagen  t  wenn  das  Wasch wasser  bereits  nur  noch  n 
wolframsäuve  nachweisbare  Spuren  von  Globulin  enthielt  tro 
wart  von  viel  Thymol  plötzlich  neuerlich  grosse  Mengen  e 
subiitanz  auftraten,  wekh'  letztere  zum  Unterschiede  von 
coagulirenden  schon  bei  55*^  vollkommen  coaguUrte. 

Das   so   von  Seramglobulhi  befreite   Fibrin 
Entfernung  der   grössten  Menge  des  Kochsalzes  s( 
mehrmals  mit  Wasser  gewaschen  und  ausgepresst. 
abgesehen  von  einer  geringen  EJasticitätsabnahme, 
änderung  und   war  vollkommen  geruchlos*     Aue 
es  sich  ebenso  leicht,  wie  das  rohe  Fibrin. 

Im  ersten  derartigen  Versuch  war  das  G^ 
T)ach  14  Stunden  bis  auf  einen  kleinen  Rest  gelöst. 
vom  Rückstand  abfiltiurt,  diesmal  mit  Kochsalz  gi 
sehr  reichliche  KochsaJzfaUung  in  Wasser  gelös 
Lösung  auf  ihren  Gerinnungspunkt  geprüft.  Bei  51 
eine  dichte  Trübung,  welche  bei  56"  ihr  Maximui 
und  welche  so  dicht  war,  dass  das  in  das  Reag 
welchem  die  Coagulation  vorgenommen  wurde,  e 
Thermometer  von  dem  coagulirten  Eiweiss  eingehü 
Die  von  dem  Niederschlag  abfdlrirte  Flüssigkeit  ze 
hin  erhitzt  bei  61*  eine  sehr  schwache  Trübui 
dann  bei  75^  noch  um  ein  sehr  Geringes  vermc 
Dieser  Versuch  wurde  nun  mehrmals  mit  ganz 
Resultate  wiederholt.  Das  Hauptprodukt  der  Verc 
immer  eine  bei  55*^56^  coagnlirende  Substanz 
das  Paraglobiilin  an  Menge  sehr  zurücktrat,  um  s 
besser  das  Fibrin  vor  der  Verdauung  mit  Salz\i 
gewaschen  worden  war. 

Es  war  somit  der  Beweis  erbracht,  dass  siel: 
Verdauungsprodukten   des   Fibrins  die  bei   75"    c 
Substanz  nur  bei  Verunreinigung  des  Fibrins  mit  P 
nachweisen  lä^st,  bei  vorhergegangener  Reinigung 
dagegen  kaum  oder  nur  in  sehr  geringer  Menge 
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ist.  Die  von  diesen  Ergebnissen  abweichenden,  bei  der  Ver- 
dauung von  rohem  Fibrin  gewonnenen  Resultate  Otto's,  das 
Vorkommen  einer  bei  55**  coagulirenden  Globulinsubstanz, 
welche  von  Otto  nicht  erwähnt  wird,  mussten  in  der  ver- 
änderten Versuchsanordnung  gelegen  sein. 

IV.  Ich  dachte  zunächst  daran,  dass  möglicher  Weise, 
da  Otto  die  Verdauung  des  Fibrins  bei  Zimmertemperatur 
vor  sich  gehen  liess,  bei  der  daraus  nothwendig  resultirenden 
längeren  Verdauungszeit  der  bei  55*  coagulirende  Körper 
durch  Peptonisirung  verschwunden  sei,  das  Paraglobulin 
dagegen  sich,  den  Angaben  Kühne's  entsprechend,  resistenter 
gezeigt  habe;  doch  ergab  ein  Versuch,  in  welchem  rohes 
Fibrin  bei  Zimmertemperatur  unter  Aetherzusatz  mehrere 
Monate  hindurch  der  Trypsinverdauung  ausgesetzt  worden 
war,  dass  die  bei  55°  coagulirende  Eiweisssubstanz  in  der 
Lösung  des  mit  Salz  gefällten  Niederschlages  noch  immer  in 
grosser  Menge  vorhanden  war. 

V.  Ein  weiterer  Versuch  gab  aber  darüber  Aufschluss, 
in  welcher  Weise  die  zweite  Substanz  in  den  Versuchen  von 
Otto  verloren  gegangen  war.  Eine  grössere  Menge  rohes 
Fibrin  wurde  in  der  oben  angeführten  Weise  der  Verdauung 
unterworfen  bis  zur  Lösung,  das  Filtrat  genau  nach  Otto 
mit  Magnesiumsulphat  gefallt  und  der  Niederschlag  in  wenig 
Wasser  gelöst.  Ich  überzeugte  mich  durch  einen  Coagulations- 
versuch,  dass  in  der  Lösung  noch  beide  Globuline  enthaUen 
waren.  Als  ich  nun  zur  Gewinnung  des  Globulins  genau 
nach  Otto  die  Lösung  mit  Wasser  etwa  bis  auf  das  20fache 
verdünnte  und  durch  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  Kohlensäure 
streichen  liess,  zeigte  es  sich,  dass  der  entstandene  Nieder- 
schlag dem  Coagulationspunkte  nach  nur  aus  Serumglobulin 
bestand,  während  in  der  vom  Niederschlage  abfiltrirten  Flüssig- 
keit fast  ausschliesslich  bei  55°  coagulirende  Eiweisssubstanz 
enthalten  war.  Otto  hat  aber  nur  den  durch  Kohlensäure 
ausgefällten  Körper  weiter  untersucht,  die  übrigbleibende 
Flüssigkeit  mit  dem  zweiten  Globulin  dagegen  nicht  weiter 
berücksichtigt. 
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VL  Meine  Bemühungen  waren  nun  weiter  c 
richtet,  das  zweite,  neben  dem  Paraglojjulin  auftret 
dauuiigsprodukt  näher  zu  charakteriairen. 

Zu  den  oben  (Seite  510)  bereits  angeführte 
Schäften  füge  ich  noch  h\uz\i,  dass  die  Substanz  n 
durch  Sättigung  ihrer  Lösung  mit  Magnesiamsulphat 
auch  mit  Kochsalz  volfstäudig  gefallt  wird,  falls 
Flüssigkeit  nur  genügend  Zeit  zum  Sättigen  lässt,  Ai 
Sättigen  ihrer  Lösung  mit  Amnionsulphat  zur  Half 
vollständig  aus.  Die  Salzniederschläge  losten  sich, 
Mutterlauge  abfiltrirt,  meist  leicht  wieder  auf  blossi 
von  Wasser,  aber  dann  nicht  Yollständig  oder  auch 
raehr,  wenn  das  Sättigen  mit  Salz,  das  bei  40"  vorg 
wurde,  lang  gedauert  hatte*  hi  reinem  Wasser 
Körper  vollständig  unlöslich.  Dass  er  bei  der  \ 
auch  von  rohem  Fibrin  in  Lösung  geht,  hat  sein 
in  dem  dem  Fibrin  noch  beigemengten  Sak. 

Ich  habe  einmal  viel  Fibrin  dui'ch  sehr  kleine  Meng< 
lösung  zu  verdauen  versucht  und  dÄbei  die  Verdau nngsflü* 
den  \n  ihr  enthaltenen  Produkten  wiederholt  ganz  abfrltrirt 
neue  erEeizt,  Dabei  er^ab  iich,  dass  die  späteren  Flüssigkeit 
keine  coagulaide  aubstanzen  tJöthieltenT  dass  aber  sofort  sold 
ia  Löiutig  gl n^i  als  etwas  Kochsalz  hinzupfügt  wurde, 

Icli  muss  hier  bemerken^  das«  bi  den  Übrigen  Vei 
welchen  das  Fibrin  ganz  verdaut  zu  sein  schien,  zwar  auch 
Rest  Substanz  übrig  blieb,  dieser  bestand  aber  den  Reaktione 
aus  Nüclein. 

Die  aufgezählten  Eigenschaften  allein  berech 
keineswegs  dam,  das  zweite  Verdauungsprodukt  ab 
aufzufassen,  wiewohl  ich  es^  den  Beweis  voraus 
schon  als  solches  bezeichnet  habe.  Denn  dieselb 
Schäften  kommen  auch,  mit  Ausnahme  des  Coa 
Punktes,  der  Heteroalbumose  des  Fibrins  zu. 

Wie  die  folgenden  Thatsachen  zeigen,  ist  die 
jedoch  wirklich  ein  Globulin. 

Darauf  weist  zunächst  eine  Beobachtung  hin»  welche  h 
gemaeht   habe,    wenn  sie  auch  für  sich  allein   nicht  eindei 
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einem  Yerdauungsversuch  nämlich ,  wo  ich  der  Flüssigkeit  1  %  kohlen- 
saures Natron  zugeselzt  hatte,  erhielt  ich  einen  sehr  reichlichen  Neutra- 
lisationsniederschlag, der  jedoch  in  Salzwasser  völlig  unlöslich  war.  Statt 
des  erwarteten  Globulins  war  ein  Protein  entstanden. 

Von  der  Globulinnatur  des  Produktes  habe  ich  mich 
direkt  dadurch  überzeugt,  dass  es  gelang,  dasselbe  durch 
Säuren  direkt  in  Protein  überzuführen.  Eine  Lösung  des 
Produktes  in  5procentiger  Kochsalzlösung  wurde  mit  etwas 
Salzsäure  versetzt,  wodurch  ein  reichlicher  Niederschlag  ent- 
stand. Nach  einiger  Zeit  wurde  dieser  abfiltrirt  und  ab- 
gepresst,  dann  in  Wasser  vertheilt,  wobei  der  Niederschlag 
wieder  in  Lösung  ging.  Die  Lösung  reagirte  sauer;  sie 
wurde  neutralisirt  und  dabei  ein  Niederschlag  erhalten,  der 
sich  in  Salzwasser  als  unlöslich  erwies.  Das  Globulin 
war  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  in  Acidalbumin  ver- 
wandelt worden. 

Eine  in  Salzwasser  gelöste  Portion  des  Verdauungspro- 
duktes wurde  durch  Erhitzen  auf  60®  coagulirt,  der  Nieder- 
schlag ausgewaschen,  in  Iprocentige  Natriumcarbonatlösung 
gebracht  und  im  Wasserbad  digerirt.  Der  Niederschlag  löste 
sich  dabei  langsam.  Beim  Neutralisiren  der  Lösung  entstand 
ein  Niederschlag,  welcher  in  Salzwasser  ganz  unlöslich  war. 
Der  coagulirte  Körper  war  bei  der  Behandlung  mit  kohlen- 
saurem Natrium  wieder  als  Protein  in  Lösung  gegangen, 
hatte  sich  also  abermals  wie  ein  Globulin  verhalten. 

Wäre  die  fragliche  Substanz  Heteroalbumose  gewesen, 
so  hätte  sie  nach  der  Behandlung  mit  Salzsäure  sowohl  als 
nach  der  Coagulation  und  dem  Lösen  in  kohlensaurem  Natrium 
mit  den  ursprüngUchen  Eigenschaften  wieder  erhalten  werden 
müssen.  Das  war  jedoch  nicht  der  Fäll,  sie  ist  also  ohne 
Zweifel  ein  Globulin. 

Wenn  unter  den  Verdauungsprodukten  Albumosen  zu- 
gegen gewesen  wären,  so  hätte  von  diesen  die  Heteroalbumose 
und  ein  Theil  der  Protalbumose  beim  Sättigen  mit  Salz  zu- 
gleich mit  den  Globulinen  gefällt  werden  müssen.  Wurden 
diese  Niederschläge  in  Wasser  gelöst  und  der   fractionirten 
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Coagulation  unterworfen,  so  Irat  allerdings  aue 
immer  eine  Trübung  ein,  aber  nur  in  Spuren, 
also  kleine  Mengen  dieser  Alburaosen  zugegen  geu 
Doch  war  «las  Globulin  nicht  das  einzige  entfer 
danungsprodukt ,  denn  das  Filtrat  vom  Salznieder 
immer  eine  starke  Biuretreaktion* 

Weiter  handelte  es  sich  darum,  zu  ermitteln, 
Rede  stehende  Globulin  mit  einem  der  beiden  bek; 
55**  coagulirenden  Globuline,  dem  Fibrinogen  und  d^ 
identisch  oder  ein  Körper  eigener  Art  sei.  Zu  diesi 
habe  ich  versucht,  die  specifische  Drehung  einersei 
dauungsproduktes,  andererseits  des  Fibrinogens  zu 
Ich  muss  jedoch  gleich  bemerken,  dass  ich  in  diesi 
noch  nicht  zu  entscheidenden  Resultaten  gelangt  l 
ihrer  UnTollkommenheit  theile  ich  meine  Versuch 
mit,  weil  die  gefundenen  specifischen  Drehungen,  i 
sie  nicht  identisch  sind,  doch  nicht  so  weit  voi 
abweichen,  dass  man  beide  Substanzen  mit  Best  in: 
verschieden  erklären  kann*  Die  von  mir  gemach 
rungen  dürften  zudem  lehren,  wie  die  Schwierigkeit 
sich  darboten,  bei  einer  Wiederholung  der  Versi 
wunden  werden  können. 

Ich  versuchte  zunächst,  die  bei  55"  coagulir 
stanz  durch  wiederholtes  Fällen  durch  Sättigen  mi 
40**  und  Lösen  von  der  bei  75"  coagulirenden  zi 
Doch  scheiterte  dieser  Versuch  an  zweierlei,  Ge 
Sättigung  vollständig,  so  fielen  beide  Substanzen,  d 
und  die  bei  75"  coagulirende,  zusammen  aus;  zude 
es  bei  dem  Versuche  mehrmals,  dass,  wenn  die 
mit  Salz  lange  Zeit  in  Anspruch  nahm,  der  Ni 
seine  Löslichkeit  verlor.  Wurde  andererseits  mit 
vollkommen  gesättigt,  so  war  nach  wiederholter 
Fällung  die  Ausbeute  an  Substanz  für  weitere  Unter 
zu  gering. 

Ich  machte  daher  den  Versuch,  die  speciliseh 
der  bei   55"   coagulirenden   Substanz   durch  Differt 
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mittein,  indem  ich  zuerst  die  Drehung  der  beide  Substanzen 
enthaltenden  Lösung  und  ihren  Gehalt  an  organischer  Sub- 
stanz bestimmte,  dann  die  Lösung  bis  60°  erhitzte,  den 
Goagulationsniederschlag  abfiltrirte  und  nun  mit  dem  Filtrate 
die  Bestimmung  der  Drehung  und  seines  Gehaltes  an  orga- 
nischer Substanz  wiederholte.  Aus  der  Differenz  der  beiden 
beobachteten  Drehungen  einerseits  und  der  dieser  entsprechen- 
den Differenz  im  Gehalt  an  organischer  Substanz  musste  sich 
die  specifische  Drehung  des  durch  Coagulation  ausgefällten 
Eiweisses  berechnen  lassen. 

Die  Globuline  waren  dazu  mittelst  Kochsalz  dargestellt  und  in 
Kochsalzwasser  gelöst  worden.  Die  Lösung  wurde  in  ein  Kölbchen  gefüllt 
und  diese  sanimt  Inhalt  au^  einer  empfindlichen  Waage  gewogen,  damit 
man  durch  abermaliges  Wägen  nach  der  vollzogenen  Coagulation  den 
Verlust  an  verdunstetem  Wasser  bestimmen  und  ihn  wieder  ersetzen 
konnte.  Doch  betrug  die  Gewichtsabnahme  des  erkalteten  Kölbchen  s 
immer  nur  einige  Gentigramme,  was  vernachlässigt  wurde.  Das  Kölbchen 
wurde  in  ein  grösseres  Gefäss  mit  Wasser  getaucht,  so  dass  sich  der 
Flüssigkeitsspiegel  der  Lösung  unter  dem  des  Wassers  befand,  das 
Wasser  auf  60®  angeheizt  und  ^i — 1(2  Stunde  bei  dieser  Temperatur 
erhalten.  Es  war  dabei  eine  schön  flockige  Gerinnung  aufgetreten. 
Damit  beim  Filtriren  keine  Verdunstung  stattfand,  wurde  ein  Trichter 
mit  einem  durchbohrten  Kork  gut  in  ein  Kölbchen  gepasst,  ein  Falten- 
filter in  den  Trichter  gelegt  und  der  Trichter  mit  einer  Glasplatte  be- 
deckt. Das  Filter  war  selbstverständlich  trocken,  das  so  erhaltene  Filtrat 
war  wasserklar. 

Die  Drehung  der  ursprünglichen  gleichfalls  ganz  klaren  Lösung 
sowie  des  Filtrats  wurde  mit  einem  sehr  empfindlichen  Halbschatten- 
apparat, System  Lippich,  von  Rot  he  in  Prag,  bestimmt.  Von  jeder 
der  beiden  Flüssigkeiten  wurden  zwei  Proben  zumeist  in  weiten  Trocken- 
gläschen eingedampft  und  die  Rückstände  bei  120®  bis  zur  Gewichts- 
constanz  getrocknet.  Die  Asche  wurde  in  einer  gesonderten  Portion  in 
der  Weise  bestimmt,  dass  der  Trockenrückstand  im  Platintiegel  langsam 
bei  gelinder  Hitze  verkohlt,  die  ausgelaugte  Kohle  verascht,  der  wässerige 
Auszug  der  Kohle  in  demselben  Tiegel  verdunstet  und  der  Rückstand 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  getrocknet  wurde.  Von  einem  Präparat 
reichte  das  Filtrat  nach  der  Coagulation  nicht  für  eine  gesonderte  Aschen- 
bestimmung; es  wurde  daher  im  Platintiegel  getrocknet,  der  Rückstand 
gewogen  und  zur  Aschenbestimmung  verwendet. 

Auf  diese  Weise  ist  die  specifische  Drehung  mit  zwei  verschiedenen 
Präparaten  bestimmt  worden.    Es  ergab  sich  .hierbei  Folgendes: 

Zeitschrift  für  physiologische  Chemie.    XT,  85 


51S 


Präparat  f. 

a)  Vor  der  Coagulalion  ao  —  --0,702*^, 

In  25  cbctn.  1,6967  und  1,7040  gr..  im  Mittel  1J003? 

Substanz,  demnaeh  in  XOO  cbcm.    ,,,.*. 
In  20  cbcm    l.Oiett  und  1,0171  gr.,  im  Mittel   LOK 

Aschei  demnach  in  100  cbcm.    .»-..-. 

Organisches  in  100  obcm 

h)  Nach  der  Coagnlatiön  «d  =  —0,5015", 
In  t6cbcin.  l,f>llt  u»  l,0116&r,  im  Mittel  1,011 35fr.  Trackeiisuti 
In  16cb<nii,0p8178u.0,817lJgr.,imMiltelO,Sl77  ^t.  Asche 

Demnach  in  16  cbcm,     0,19365  fr.  Ürgaiii sehe 
In  lüO  cbcm , 

Dtis  Flltrat  hat  in  100  cbcm,  5,1106  gr.  Äsche  ergeh 
wie  die  ursprünj^^hche  Lösung ^   wohl  deshalb,   weil  durch 
gewohnlichem  Papiei  flltrirt  wurde. 

Die  UilTerenz  im  Gehalt  an  orgaiiischer  Substanz  beti 
In  100  cbcm*  und  dies  entspricht  einer  Drehung  von 

0(1,  ^  —  r0,7O2— 0,5015)  =  —  0.12005  ^ 
woraus  sich  berechnet  [a]ij  —  —  37,ri0, 


Präparat  IL 

Bei  diesem  wurde  in  gleichen  Volumen  vor  und  iiai 
lallt» ti  gleich  viel  Asche  gefunden-.  Es  braucht  bei  der  B( 
speclfischen  Drehung  also  nur  der  Gehalt  an  Trockensui 
sicbtigt  üu  werden.    Es  ergab  sich: 

a)  Vgr  der  Coagulation  oid  =  —  0,4115", 

In  ä5  cbcm,   L0768  und   L0772  gr,,  Mittel   1,0765 
substaiu,  demnach  in  100  cbcm.    ,.,,*, 

b)  Nach  der  Coagulation  »d  =  —0,175". 

In  25  ebcm.  0,9148  und  0,9159  gr.,   Mittel  0,915^ 
Trockensubstanz,  demnach  jn  lOO  cbcm,     ,     .    , 

Differen 

Diesen  0,6446  gr*  hei  der  Coagulation  geFIlUer  Substan 
entspricht  eine  Drehung  tou 

«B  =  —(0,4115—0,175)  =  —0,2365% 
woraus  sich  ergibt  [a]D  =  —36,39", 

In  diesen  Versuchen  wurde  also  für  das  fragüc 
Wd  =  —37,3  und  —  36,7^  im  Mitlel  —37,0**  i 
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Das  Fibrinogen  habe  ich  genau  nach  der  Vorschrift  von 
Hammarsten*)  dargestellt.  Die  von  mir  erhaltenen  Lö- 
sungen waren  auch  nicht  ganz  rein,  sondern  enthielten  noch 
etwas  bei  75°  coagulirende  Substanz.  Wiewohl  ich  immer 
20 — 30  Liter  Pferdeblut  in  Arbeit  genommen  hatte,  war  die 
Ausbeute  doch  so  gering,  dass  ich  eine  weitere  Reinigung, 
die  ja  mit  grossen  Verlusten  verbunden  ist,  nicht  vornehmen 
konnte.  Ich  beabsichtigte  daher,  die  Drehungsbestimmung 
gleichfalls  durch  Differenz  vorzunehmen ,  wobei  ich  um  so 
weniger  Bedenken  trug,  als  die  Methode  dann  dieselbe  ge- 
wesen wäre,  wie  die  auf  das  Verdauungsprodukt  angewandte. 
Ich  musste  jedoch  auf  dieses  Vorhaben  Verzicht  leisten,  weil 
die  Lösungen  milchig  coagulirten  und  nach  dem  Erhitzen  auf 
60°  ein  trübes  Filtrat  lieferten;  alle  Bemühungen,  eine  gute 
Coagulation  und  ein  klares  Filtrat  zu  erhalten,  schlugen  fehl. 

In  einer  dritten  Fibrinogenlösung,  die  zwar  trüb  war, 
wie  die  Fibrinogenlösungen  immer,  schied  sich  das  Eiweiss 
beim  Erhitzen  gut  in  Flocken  aus.  Aber  auch  sie  war  nicht 
ganz  rein,  sondern  erhielt  noch  ungefähr  0,1  des  Fibrinogens 
an  bei  75°  gerinnender  Substanz,  wie  nach  der  Stärke  der 
Trübungen  beim  Erhitzen  geschätzt  wurde.  Für  eine  Diffe- 
renzbestimmung reichte  die  Flüssigkeit  nicht  aus.  Gleichwohl 
habe  ich  den  Versuch  einer  Drehungsbestimmung  gemacht, 
und  wenn  auch  diese  nicht  ganz  glatt  abgelaufen  ist,  so  hat 
sie  doch   ein  einigermassen  verwerthbares  Resultat  geliefert. 

Die  trübe  Fibrinogenlösung  liess  sich  durch  Filtriren 
durch  Thierkohle  vollkommen  klären,  aber  nur  auf  kurze 
Zeit.  Sie  trübte  sich  immer  bald  wieder.  Ich  habe  also 
das  Filtrat  sofort  nach  seiner  Gewinnung  zur  Polarisation 
verwendet  und  dann  weiter  verarbeitet.  Die  Lösung  enthielt 
von  Salzen  nur  Ghlornatrium.  Es  wurden  wieder  zwei  Be- 
stimmungen der  Trockensubstanz  und  des  Salzes  ausgeführt; 
ich  führe  hier  aber  nur  die  Mittelzahlen  an,  weil  ich  bei 
beiden  Bestimmungen  einen  Verlust  an  Salz  erlitt. 


1)  Hammarsten,  Untersuchungen  über  die  Faserstoffgerinnung, 
üpsala  1875,  S.  33;  Pflüger's  Archiv,  Bd.  19,  S.  564.    1879. 
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Es    ergab    sich    2   «d  =    ~  0,2914".     Tu 
waren   im  Mittel   enthalten    1,9209   gr.    feste   Sul 
1,5945  gi\  Salz,    Aus  diesen  Daten   berechnet  si< 
—  44,64  ^ 

Da   sich    die  Menge    der   organischen  Subst 
durch    Subtraction    des    Salzes    von    der    Trock 
und    Salz    zu    wenig   gefunden    wurde,    so    stellt 
Menge   der    organischen    Substanz    als    zu   gross 
nach    die    specifische  Drehung    als    zu    klein    he 
Zahl    für    die    specifische    Drehung    wäre    noch 
giren    nach    der    Menge    fremder    Substanz,    wt 
Fibrinogen   beigemengt  war»      Diese    konnte   Sen 
oder  Serumi^lobulin   sein.    Nimmt  man   die  Beimc 
0,1    des   Fibrinogens   an,   wie  oben  angegeben,   ti 
dass  sie  Albumin  gewesen  sei,  so  wilrde  sich  die 
Drehung   um   ungeföhr  —1,5"   erniedrigen,   wäre 
globulin  gewesen,  um  eine  etwas  geringere  Grösse, 

Man  kann  also  nur  sagen,  dass  die  speciflseh 
des  Fibrinogens  über  43",  in  der  Nähe  der  specifis 
hung  des  Paraglobulins  gelegen  ist,  während  sich 
hungsconstante  für  das  Verdauungsprodukt  zu—  3^ 
hat.  Der  Unterschied  ist  nicht  bedeutend  und  k 
bei  einer  ganz  tadellosen  Bestimmung  in  der  Frage 
Identität  beider  Substanzen  einen  Ausschlag  gebi 
kommt  noch,  dass  sich  diese  Zahlen  nicht  ohne 
vergleichen  lassen.  Die  Coagulation  des  Verdauungs 
ist  bei  60 '^  vorgenommen  worden;  bei  dieser  Ti 
spaltet  sich  aber  nach  H  a m m  a  r  s t e  n  *)  von  dem  F 
ein  anderes  GlobuHn  ab,  welches  in  Lösung  bleibi 
möglicherweise  die  Drehung  der  vom  Coagulum  a 
Flüssigkeit  so  ändert,  dass  man  die  specifische  Drt 
eoaguhrten  Antheiles  nicht  durch  Differenz  beslimn 

Ausserdem  habe  ich  noch  untersucht,  ob  sich 
dauungsprodukt  durch  Fibrinferment   zur  Gerinnuni 

1)  Hammars  teil,  Pflügers  Archiv,  Bd,  2%  S.  448.   I 
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Hesse,  aber  immer  vergeblich.  Auf  dieses  negative  Ergebniss 
lässt  sich  jedoch  kein  Gewicht  legen,  da  das  Fibrinogen  selbst, 
wenn  es  solchen  Proceduren  unterworfen  wird,  wie  es  bei 
dem  Verdauungsprodukte  der  Fall  war,  nach  Hammarsten 
seine  Geriunungsfahigheit  einbüsst. 

VIT.  Ich  füge  noch  hinzu,  dass  gekochtes  Fibrin  bei  der 
Einwirkung  von  Trypsin  die  Globuline  nicht  geliefert  hat. 

Weiter  habe  ich  noch  einige  andere  Eiweisskörper  der 
Trypsinverdauung  unterworfen  und  im  Produkte  nach  Glo- 
bulinen gesucht.  Reines  Serumalbumin  lieferte  dabei,  mochte 
es  in  löslicher  Form  oder  coagulirt  zu  dem  Versuch  ver- 
wendet werden,  kein  durch  Salz  fällbares  Produkt,  reines 
Casein  gab  einen  massigen  Niederschlag,  der  aber  nur  aus 
Hetero-  und  Protalbumose  bestand.  Mit  reinem  Serumalbu- 
min und  mit  krystallisirtem  Phytovitellin  ist  Neumeister*) 
zu  in  dieser  Hinsicht  gleichfalls  negativen  Resultaten  gelangt. 
Ebenso  ist  es  Hasebroek  bei  der  Pepsinverdauung  anderer 
Eiweisskörper  als  dem  frischen  Fibrin  ergangen. 

Neumeister  hat  ausserdem  beobachtet,  dass  von 
reinem  Fibrin,  welches  mit  einer  0,2  procentigen  Sodalösung 
24  Stunden  lang  auf  40°  erwärmt  wird,  nicht  unbedeutende 
Mengen  einer  globuUnartigen  Substanz  in  Lösung  gehen  und 
femer,  dass  sich  Globulin  fast  immer  wieder  in  der  Flüssig- 
keit nachweisen  lässt,  wenn  man  frisches  oder  gekochtes  Fi- 
brin unter  Thymolzusatz  mit  einer  Lösung  von  5  7o  Chlor- 
natrium und  0,4  7o  Soda  bei  40  °  digerirt.  Auf  Grund  dieser 
Löslichkeitsverhältnisse  des  Fibrins  und  weil  andere  Eiweiss- 
körper bei  der  Verdauung  nicht  auch  Globulin  liefern,  erklärt 
Neumeister  die  Ansicht,  dass  das  Globulin  bereits  ein 
specifisches  Produkt  der  tryptischen  Einwirkung  sei,  für  un- 
haltbar. Dieser  Schluss  scheint  jedoch  nicht  voll  gerechtfertigt 
zu  sein;  denn  in  seinen  Versuchen  handelt  es  sich  ja  nicht 
bloss  um  eine  einfache  Auflösung  in  Neutralsalz,  sondern 
auch  um  die  Mitwirkung  des  Natriumcarbonats. 


i)Neuineister,  Zeitschr.  f.  Biologie,  Bd.  23,  S.  339.   1887. 


1 


5^2 


Viel  eher  könnte  man  sagen,  dass  das  Au 
Globulin  bei  der  Behandlung  von  reinem  Fibrin 
salz  allein  gegen  die  fermentaÜve  Globulinbildui 
Verdauung  spräche;  dann  niüsste  freilich  diese 
Wirkung  auch  wirklich  nur  ein  einfacher  Lösungsp 
Allein,  wie  die  Umstände  erf^ebeu,  unter  denen 
Globulin  in  Losung  geht,  ist  diese  Voraussetzung 
nicht  zulässig. 

So  berichtet  Plösz*),  dass  sich  das  Fibr 
Digestion  mit  Salzlösung  bei  30  —  40^  zum  gro 
löst,  mehr  oder  minder  ganz  und  schnell,  wähn 
raschen  Extraction  von  rohem  Fibrin  mit  immer 
tionen  Salzlösung  in  der  Kälte  nur  das  Paraglobulij 
geht,  das  Fibrin  selbst  aber  zurückbleibt.  Dieses  v 
Verhalten  des  Fibrins  versucht  Plösz  durch  di( 
zn  erklären,  dass  das  Fibrin  einen  in  Salzwasse 
fibrinlösenden  Körper  enthalte^  welcher  bei  der  Di 
Fibrins  mit  ein  und  derselben  Salzlösung  zur  Wirkt 
bei  der  Extraction  aber  schnell  entfernt  werde,  ] 
die  Vermuthung,  dass  es  sich  dabei  um  ein  Fe 
zwar  um  Trypsin  handle.  Hammarsten')  vet 
andere  Erklärung  dieser  auch  von  ihm  wahrg« 
Erscheinung,  Er  ist  dei-  Meinung,  dass  sich  das 
stets  reichlich  beigemengte  Lecithin  bei  der  Dige 
Bildung  von  Neurin  zersetzt  und  dieses  das  Fibrin 
Belang  für  einen  Erklärungsversuch  scheint  mir  al 
mir  gemachte,  bereits  oben  {S,  5 IS)  angeführte  B 
zu  sein,  dass  die  Lösung  des  eigentlichen  Fibrins  e; 
wenn  das  Paraglobulin  bei  Zimmertemperatur  1 
grössten  Theile  ausgewaschen  ist.  Unter  diesen 
kann  man  doch  nicht  wohl  eine  Zersetzung  des 
globulin  beigemengten  Lecithins  als  Ursache  anneh 
gewinnt  vielmehr  den  Eindruck,  dass  ein  ferme 
kender  Körper  hinzugekommen  ist. 


1)  Plösz,  a,  a.  0-,  S.  383, 

s)  Hammarsten,  PflQger's  Archiv,  Bd,  30,  S,  451, 
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Auch  noch  eine  andere  Thatsache  weist  auf  die  Be- 
theiligung eines  Fermentes  bei  der  scheinbar  einfachen  Lösung 
des  Fibrins  durch  Salzlösung  hin,  das  ist  das  von  Gautier*) 
beobachtete  Auftreten  eines  bei  61°  coaguUrenden ,  von 
Gautier  als  Albumin  bezeichneten  Körpers.  Auch  ich  habe 
Aehnliches  beobachtet.  Bei  dem  Auswaschen  einer  Portion 
Fibrin  mit  stark  thymohsirtem  Salzwasser  verringerte  sich 
im  Gegensalz  zu  meinen  übrigen  Beobachtungen  die  in  Lö- 
sung gehende  coagulable  Substanz  nicht  mit  der  Dauer  der 
Extraktion,  sondern  blieb  sich  gleich,  während  das  Fibrin 
bei  der  fortgesetzten  Digestion  mit  immer  erneuerten  Mengen 
thymolhaltigen  Salzwassers  weich  wurde  und  an  Volumen 
sichtlich  abnahm.  Ich  habe  das  völlige  Verschwinden  des 
Fibrins  nicht  abgewartet,  aber  den  in  einem  der  letzten 
Macerationswässer  enthaltenen  Eiweisskörper  durch  Sättigen 
mit  Salz  zu  gewinnen  gesucht.  Der  dabei  entsandene  Nie- 
derschlag löste  sich  wieder  in  Wasser  und  coagulirte,  wie 
das  Albumin  Gautiers,  gleichfalls  bei  61  ^  Die  Beschrei- 
bung nun,  welche  Gautier  von  den  Eigenschaften  des  ver- 
meintlichen Albumins  gibt,  lässt  sich  noch  recht  wohl  mit  der 
Annahme  vereinigen,  dass  der  coagulable  Körper  nicht  so^ 
wohl  ein  Albumin,  sondern  Heteroalbumose  gewesen  sei,  die 
ja  diesen  Congulationspunkt  besitzt.  Dazu  kommt,  dass  in 
dem  Versuch  von  Gautier  nicht  bloss  der  coagulable  Kör- 
per vorhanden  war,  sondern  auch  andere  nicht  coagulable 
Substanz,  also  wahrscheinlich  noch  andere  Albumosen  und 
Pepton.  Ist  diese  Vermuthung  richtig,  was  sich  freilich  erst 
durch  eine  eingehende  Untersuchung  der  verschiedenen  Pro- 
dukte ergeben  würde,  so  hätte  es  sich  in  dem  G au ti er- 
sehen Versuch  um  eine  Veränderung  des  Fibrins  wie  bei  der 
Verdauung  gehandelt,  die  über  die  Bildung  des  Globulins 
noch  hinausgegangen  wäre.  Nehme  ich  noch  dazu,  dass  in 
dem  von  mir  so  eben  beschriebenen  Versuch  trotz  des  star- 
ken Thymolzusatzes  ein,  wenn  auch  schwacher  Fäulnissgeruch 


1)  Gaulier,   Comptes  rendus,  T.  79,  p.  225;   nach  Ghem.  Gen- 
tralbl.  1874,  S.  588. 
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unverkennbar  war,  so  braucht  man  nach  dem  fibria 

Ferment  nicht  lang   zu  suchen.    Ich  bedauere,  dass 

I  ser  beiläufigen  Beobachtung  nicht   diejenige  Aufmerl 

j  zugewendet  habe,  welche  sie,  wie  ich  jetzt  sehe,  ven 

Gautier  hat  zwar  das  Lösungsprodukt  bei  der 
durch  einen  Zusatz  von  Blausäure  vor  der  Fäulniss  zu 
gesucht,  dagegen  nicht  das  Fibrin  bei  der  Digestion  i 
Wasser.  In  meinem  Versuch  hat  sich  das  Thymol 
unzureichendes  Schutzmittel  gegen  die  Fäulniss  erwi^ 
liegt  daher  auch  die  Vermuthung  nahe,  dass  in  d 
berichteten  Versuchen,  mag  man  desinficirt  haben  od< 
die  Fäulniss  bei  der  Lösung  des  Fibrins  in  Salzwas 
Rolle  gespielt  hat.  Das  wäre  aber  ein  Analogon 
Trypsinwirkung,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  das 
eine  unvergleichlich  viel  schnellere  Lösung  des  Fibr 
beiführt,  als  die  langsam  einsetzende  und  absichtlicl 
derte  Fäulniss. 

Ich  bin  daher  der  Meinung,  dass  die  Bildung  des 
bei  55^  coagulirenden  Globulins  aus  dem  Fibrin  eine 
liehen  Verdauungsvorgang  zu  danken,  als  die  Erstwirl 
Verdauungsfermentes  aufzufassen  ist,  eine  Erstwirku 
etwa  die,  welche  bei  der  Pepsinverdauung  das  Acidalbi 
weit  grösserer  Schnelligkeit  in  Lösung  bringt,  wie  ( 
säure  allein. 

Bei  dieser  Auffassung  der  Sachlage  muss  m£ 
auch  für  die  Thatsache,  warum  von  den  Eiweisskörp 
das  frische  Fibrin  bei  der  Verdauung  Globulin  liefe 
andere  Erklärung  suchen,  als  wie  sie  Ne  um  eiste 
nommen  hat.  Es  eröffnet  sich  hier  der  Spekula] 
weites  Feld,  welches  freilich  erst  dann  zu  betreten  j 
ist,  wenn  man  sichere  Daten  über  die  unter  den  verscl 
Verhältnissen  aus  dem  reinen  Fibrin  entstehenden  G 
besitzt. 


Physiologische  und  chemische  Studien  an  Torpedo. 

Von 

Dr.  Th.  Weyl  in  Berlin. 
XI.1) 


(Der  Bedaction  zugegangen  am  30.  Juni  1886.) 


Die  nachfolgenden  Beobachtungen  machte  ich  vor  längerer 
Zeit  während  eines  mehrmonatUchen  Aufenthaltes  an  der 
zoologischen  Station  zu  Neapel.  Ich  hoffte  dieselben  später- 
hin erweitern  und  vertiefen  zu  können.  Da  sich  diese  Hoff- 
nung bisher  nicht  erfüllt  hat  und  auch  während  der  nächsten 
Jahre  kaum  erfüllen  wird,  erlaube  ich  mir  zu  publiciren,  was 
als  vorläufig  abgeschlossen  gelten  darf. 

I.  Uöber  die  gewebebildenden  Substanzen  des  Organs. 

Den  Chemiker  und  Physiologen  muss  von  allen  orga- 
nischen Substanzen,  die  er  aus  dem  electrischen  Organ  von 
Torpedo  zu  isoliren  hoffen  darf,  keine  mehr  anziehen  als 
jener  milchfarbene,  in  hohem  Masse  quellungsfahige,  gelatinöse 
Körper,  der  —  abgesehen  vom  Wasser  —  in  dem  Organe 
alle  anderen  Stoffe  an  Menge  bei  Weitem  übertrifft  und  diesem 
sein  charakteristisches  Aussehen  verleiht. 

Das  Torpedo-Mucin,  wie  der  Körper  vorläufig  heissen 
mag,  wird  auf  folgende  Weise  dargestellt. 

Das  mit  kaltem,  dann  mit  heissem  Alkohol  und  Aether 
völlig  extrahirte  Organ  wird  fein  zerrieben  und  mit  höchst 
verdünnter  Natronlauge  (1  Na  OH  :  1000  H,0)  in  der  Kälte 
mehrfach  ausgezogen.  "Man  erhält  eine  schwach  gelb  gefärbte 
Lösung,  vertheilt  diese  auf  viele  Faltenfilter  und  verdünnt 
das  völlig  klare  Filtrat  mit  circa  50—60  Volumina  destillirtem 

1)  Vergl.  diese  Zeitschr.,  Bd.  VII. 
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Wasser.  Zu  dieser  Lösung  setzt  man  tropfenweise 
dünnte  Essiörsäiire  im  Ueberschuss  und  lässt  der 
flockigen  Niederschlag  sich  am  Boden  des  Cylinders 
sammeln.  Das  über  ihm  stehende  Wasser  wird 
erneuert.  Will  sich  der  Niederschlag  nach  mehrfa 
cantiren  nicht  mehr  absetzen,  so  fügt  man  dem  Wa 
verdünnte  Essigsäure  hinzu.  Der  Niedersch!.^  wird 
in  sehr  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  die  Lösuni 
Wasser  verdünnt  und  wieder  mit  Essigsäure  gefä 
Procedor  habe  ich  fünfmal  wiederholt  Man  muss 
schnell  arbeiten  und  sich  die  bedeutenden  Substa 
nicht  verdriessen  lassen.  Alle  Operationen  sind  in 
vorzunehmen.  Am  besten  benutzt  man  zur  Fälkmj 
cantation  Eiswasser.  —  Der  zuletzt  erhaltene  Niede 
frei  von  essigsaurem  Natron  (keine  Reaction  mit  Ei 
in  dem  über  ihm  stehenden  Wasser)  und  auch  vo 
da  stets  ein  grosser  Ueberschuss  verdünnter  Essi^ 
gewandt  wurde.  Das  gefällte  Mucin  wird  mit  Alko! 
Kälte  völlig  entwässert»  zunächst  im  Vacnum  über 
säure,  dann  bei  110"  getrocknet. 

Die  Verbrennungen   ^-   im    offenen   Rolir   m 
saurem  Blei  —  ergaben  folgende  Werthe: 

L  0,3965  ascliebaHiir  =  0,9236  HaO  ^    6,2  o|u  H 
=  0,7529  CO?    =  51,7  *h  C. 
IL  0,3618  aschehaltig  =  0,S377  HaO  -^    6,99 »fo  H 

-=  0,6833  COe   =  51,5%  C, 

ni   0,3360  aschehaltig  =  0,^186  HaO  =    73*^,0  H, 

^  0,fi3ß3  COsj  =  51,6  ofü  C. 

rV.  0,2845  aschehaltig  =  0,0^68^21  N  =  12;9%  N. 

y  =^  3ä;  t  ==  19,3^  B  3=  739,5, 
V.  0,^18  ascheballig  =  0,0328845  N  =  13,05%  N 

V  ==  29,4 j  t  =  S0,8%  B  =  746,5. 

VI.  0,2617  aschehaltig  =^  0,034lS446  N  =  13,06  o|o  ] 

V  ^  30.3;  t  =  13,S^  B  =  7i6. 

Vn.  1,0504  aBchehaltig  ^  0,0825  BaS04  =  1,08  »(e  S 

Vm.  1,1524  aschehaltig  =  0,08U  BaSO^  =  0,91 0^  S 

IX,  0,371S  aschehaltig  =^  0,0067  Äsche  =  l^SO^io  A 

X.  0,3795  aschehaltig  =  O,0ü7t  Asche  -=  1.87  «fo  Ä 

Die  Asche  enthielt  KaUc,  Magnesia  und  Phos 
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C        51,7      51,5      51,6        ~        --  —        —        —        -^        — 

H         —         6,99      7,2        --         ~  —         —         -         —         — 

N         —         —         —       12,9     13,05  13,06       —         —         —         — 

O         —        --        —        -  —        —        -        —         — 

S         ____        _  _       1,08     0,97        — 

Asche  —        —        —         —         —  —        —        ^       1,80      1,87. 

Mittel  aschehaltig :    Mittel  aschefrei : 

C               51,6  52,5 

H                 7,09  7,2 

N               13,00  13,2 

0               25,46  26,07 

S                 1,02  1,03 

Asche          1,83  100,00. 
100,00. 

Der  in  augegebener  Weise  isolirte  und  getrocknete 
Körper  stellte  nach  dem  Zerreiben  im  Stahlmörser  ein  kaum 
braungefarbtes  Pulver  dar.  Der  feuchte,  durch  mehrfaches 
Lösen  in  verdünnter  Natronlauge  und  Fällen  mit  überschüs- 
siger Essigsäure  gereinigte  Körper  hatte  folgende  Eigenschaften: 

1.  Vollständig  löslich  in  Alkalien,  aus  dieser  Lösung 
auch  durch  einen  Ueberschuss  von  Essigsäure  fallbar. 

2.  Die  Lösung  in  Alkali  giebt  bei  der  Neutralisation 
mit  Salzsäure  einen  Niederschlag,  welcher  sich  in  mehr  Säure 
oder  in  Alkali  auflöst. 

3.  Die  Lösung  in  verdünnter  Salzsäure  wird  durch 
Sättigung  mit  Kochsalz  gefallt. 

4.  Die  alkalische  Lösung  des  Mucins  wird  durch  Grerb* 
säure  nicht  gefallt. 

5.  Beim  kürzeren  oder  längeren  Kochai  mit  Schwefel- 
säure ©der  Salzsäure  verschiedener  €oncentration  wurde  keine 
Substanz  abgespalten,  welche  alkalische  Kupferlösung  reducirte« 

6.  Die  Lösung  des  gereinigten  Mucins  in  verdünnter 
Natronlauge  wird  durch  wenig  Kupfersulphat  roth  gefärbt. 
Beim  Kochen  tritt  keine  Reduction  ein. 

In  Folge  gewisser  neuerer  Untersuchungen  (Land- 
wehr, Hammarsten)  wird  es  festzustellen  nöthig  sein,  ob 
etwa  auch  bei  der  Spaltung  des  Torpedo-Mucins  ein  nicht 
reducirendes  Kohlehydrat  entsteht,  resp.  ob  sich  unter  den 
Zersetzungsprodukten  desselben  Lävulinsäure  findet. 
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Auch  aus  frischen  electrischen  Organen  von  Torpedo 
erhält  man  nach  dem  oben  mitgetheilten  Gange  ein  Mucin 
von  denselben  Eigenschaften,  wie  dasjenige  war,  welches  aus 
Organen  gewonnen  wurde,  die  vorher  mit  Alkohol  und  Aether 
extrahirt  worden  waren. 

Von  den  übrigen  gewebebildenden  Substanzen  des  Organs 
habe  ich  den  Leim  isoliren  können,  nachdem  histiologische 
Untersuchungen  schon  lange  vorher  die  Existenz  leimgebenden 
Gewebes  wahrscheinlich  gemacht  hatten. 

Der  Leim  wird  am  besten  aus  den  Rückstanden  isolirt, 
die  man  nach  Extraction  des  Organs  mit  Alkohol,  Aether 
und  verdünnter  Natronlauge  erhält.  Diese  wäscht  man  bis 
zum  völligen  Verschwinden  der  alkalischen  Reaction  aus  und 
kocht  die  Masse  kurze  Zeit  mit  Wasser. 

Die  heiss  filtrirte  Lösung  zeigte  folgende  Reactionen: 

1.  Sie  gelatinirt  beim  Eindampfen.  Die  Gallerte  war 
in  Essigsäure  löslich.    Es  lag  also  kein  Chondrin  vor. 

2.  Sie  wurde  gefallt  durch:  Gerbsäure  und  Sublimat. 

3.  Sie  wurde  nicht  gefällt  durch:  Salpetersäure,  Essig- 
säure -(-  Ferrocyankaliiun,  basisches  Blei-Acetat. 

4.  Mit  Natronlauge  und  Kupfersulphat  violette  Lösung, 
aber  keine  Reduction  beim  Kochen. 

Ueber  die  Eiweisskörper  des  Organs  stehen  mir  nur 
ungenügende  Erfahrungen  zu  Gebote.  Auffallend  war  mir, 
dass  ich  aus  frischen  Organen  stets  nur  sehr  geringe 
Globulinmengen  mit  Kochsalz-  oder  Salmiak- Lösungen  ex- 
trahiren  konnte.  Reichlichere  Eiweissmengen  gaben  die 
Organe  an  die  genannten  Lösungsmittel  ab,  nachdem  sie 
einige  Zeit  an  der  Luft  gelegen  hatten  und  saure  Reaction 
zeigten*).  Wahrscheinlich  zersetzt  sich  das  Mucin  unter  Ab- 
spaltung eines  Eiweisskörpers. 

In  einer  weiteren  Mittheilung  werde  ich  die  Extractiv- 
stoflfe  des  Organs  kurz  besprechen. 

Berlin,  Juni  1887. 

1)  Der  in  10<>(o  Na  Gl  gelöste  Eiweisskörper  —  eine  Globulinsub* 
stanz  —  coagulirte  nach  mehrfacher  Fällung  durch  Wasser  u.  s.  w.  bei 
55-60^ 


Neue  Untersuchungen  über  das  Verhalten  der  Proteinstoffe  zu 
den  Verdauungsfermenten. 

Von 

!•  Stutzer. 


(Mittheilnng  der  landwlrthschaftllchen  VeranchBstatioii  Bonn.) 
(Der  Bedaction  zagegangen  am  12.  Juli  1887.) 


Die  Methode  der  von  mir  in  Vorschlag  gebrachten  künst- 
lichen Verdauung  der  Proteinstoflfe  zur  Werthschätzung  der 
Nahrungs-  und  Futtermittel  ist  zum  Abschluss  gebracht*) 
und  wurde  durch  die  thierphysiologische  Versuchsstation  zu 
Göttingen  der  Nachweis  geliefert,  dass  die  Resultate  der  natür- 
lichen und  der  künstlichen  Verdauung  sich  decken*).  Ich 
habe  in  neuerer  Zeit  versucht,  das  Princip  dieser  ünter- 
suchungs-Methode  auch  bei  den  Kohlehydraten  (der  N-freien 
organischen  Substanz)  anzuwenden,  um,  wenn  möglich,  eine 
combinirte  Methode  der  künstlichen  Verdauung  der  Protein- 
stoflfe und  Kohlehydrate  aufzufinden.  Bevor  ich  mit  den 
eigentlichen  Untersuchungen  beginnen  konnte,  schien  es  mir 
wünschenswerth,  über  das  Verhalten  der  Proteinstoffe  zu  den 
Verdauungsfermenten  einige  weitere  Versuche  auszuführen. 
Nachstehend  berichte  ich  über  die  diesbezüglichen  Untere 
suchungen  und  bemerke  ausdrücklich,  dass  ich  nicht  eine 
Aenderung  meiner  Methode  zur  Verdauung  der  Proteinstoffe 
bezwecke,  sondern  diese  Versuche  nur  als  Vorarbeiten  für 
ein  Verfahren  zur  künstlichen  Verdauung  der  Kohlehydrate 
anzusehen  sind,  indem  bei  der  Verdauung  der  letzteren  stets 
eine  mehr  oder  weniger  erhebliche  Verdauung  der  Proteinstoffe 
stattfinden  wird  und  eine  genaue  Kenntniss  des  diesbezüglichen 


1)  Gf.  diese  Zeitschrift,  Bd.  XI,  S.  207. 

2)  Journal  für  Landwirthschaft,  34.  Jahrg.,  S.  443  (Th.  Pfeiffer). 
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Verhaltens  der  Proteinstoflfe  unter  verschiedenen  Verhältnissen 
wünschenswerth  erschien.  Namentlich  war  es  von  VP^ichtig- 
keit,  genau  festzustellen,  wie  die  künstliche  Verdauung  der 
Proteinstoflfe  in  einer  nur  schwach  sauren  Pepsinlösung 
vor  sich  ging.  Ich  hatte  bei  den  bisherigen  Versuchen  den 
Gehalt  an  Salzsäure  allmälig  auf  l^/o  HCl  gebracht  und  war 
es  bedenklich,  die  Verdauung  der  Kohlehydrate  in  einer  zeit- 
weilig so  stark  sauren  Flüssigkeit  vorzunehmen.  Ferner  suchte 
ich  durch  vergleichende  Versuche  die  Wirkung  des  Pankreas- 
Fermentes  auf  Proteinstoflfe  in  neutralen  und  schwach 
alkalischen  Flüssigkeiten  zu  ermitteln. 


I.  Wieviel  Pepsinlösung,  0,2%  HCl  enthaltend,  ist  nöthig, 
nm  das  Ox>ti]nnm  der  Protein- Verdauung  xa  erreieh.^? 

Als  Üntersuchungs-Objecte  dienten  fein  gemahlenes,  ent- 
fettetes Fleisch  ^  Erdnusskuchen  (der  gepresste  Samen  von 
Arachis  hypogaea)  und  2  Sorten  Heu.  Ich  glaubte  protein- 
reiche Substanzen  verwenden  zu  sollen,  damit  bei  den  ein- 
zelnen Versuchsreihen  die  Unterschiede  scharf  hervortreten, 
und  benutzte  bei  den  Untersuchungen  statt  menscdilicher 
Nahrungsmittel  vorzugsweise  Futtermittel,  weil  diese  grössere 
Mengen  unverdaulicher  Stoffe  zu  enthalten  pflegen. 
In  den  genannten  Versuchsobjecten  hatte  ich  einen  Reprä- 
sentanten der  animalischen  Nahrungsmittel  und  drei  v^eta- 
bilische  Futterstoffe.  Von  den  letzteren  enthielt  der  eine 
neben  Protein  ziemlich  viel  Fett,  viel  Stärkmehl  und  wenig 
Cellulose,  zwei  andere  viel  Cellulose  und  äusserst  wöiig  Fett 
und  Stärkmehl,  es  waren  also  Nahrungs-  und  Futtermittel 
von  sehr  verschiedener  Beschaffenheit.  Bei  den  Vö^uchen 
wurden  stets  2  gr.  der  zu  untersuchenden  Substanz  mit  der 
Pepsinlösung*)  Übergossen  und  unter  bisweiligem  Umrühren 
12  Stunden  lang  auf  37—40®  erwärmt,  am  folgenden  Tage 
filtrirt  und  in  dem  unlöslichen  mit  Wasser  ausgewaschenen 
Rückstande  der  N  bestimmt. 


1)  Ueber  die  Bereitung  der  Pepsinlösung  ist  das  Nähere  in  dieser 
Zeitschrift,  Bd.  XI,  S.  208,  mitgetheilt. 
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Versuche  mit  Fleischmehl. 

Das  Fleischmehl  war  hergestellt  aus  getrocknetem,  fein 
gemahlenem  und  dann  entfettetem  Fleisch.  Gehalt  an  Stick- 
stoff =  14,360  7o. 


ngewendete 

Menge  der  Pepsinlösung, 

Unverdauter 

Substanz: 

0,20 

/o  HCl  enthaltend: 

N: 

1,0000  gr. 

100  cbcm. 

0,562  o/o 

1,0000  » 

100 

» 

0,491  * 

1,0000  > 

200 

» 

0,437  » 

1,0000  » 

200 

» 

0,437  » 

1,0000  > 

250 

» 

0,405  » 

1,0000  > 

250 

» 

0,400  » 

1,0000  * 

300 

» 

0,375  . 

1,0000  > 

300 

» 

0,375  » 

1,0000  » 

400 

> 

0,375  » 

1,0000    :> 

400 

> 

0,375  > 

1,0000  * 

500 

» 

0,375  » 

1,0000  ^ 

500 

» 

0,375  > 

Versuche  mit  Heu. 
Gehalt  an  N  =  1,307^. 

Angewendete  Menge  der  Pepsinlösung,  Unverdauter 

Substanz :  0,20|o  HCl  enthaltend :               N : 

2,0000  gr.  100  cbcm.  0,397  o(o 

2,0000  »  100      »  0,380  » 

2,0000  »  100      V  0,383  > 

2,0000  »  100      »  0,397  > 

2,0000  »  300      »  0,390  » 

2,0000  »  300      *  0,397  » 

2,0000  >>  400      V  0,390  » 

2,0000  »  400      »  0,390  » 

2,0000  »  500      >  0,390  » 

2,0000  »  500      *  0,390  » 

Versuche  mit  einer  andern  Sorte  Heu. 

Der  Versuch  wurde  in  gleicher  Weise  wie  der  vorher- 
gehende ausgeführt  und  sowohl  bei  Anwendung  von  100  cbcm. 
Pepsinlösung  wie  auch  bei  Steigerung  bis  zu  500  cbcm.  stets 
0,340  7o  unverdaulicher  N  gefunden. 
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Versuche  mit  Erdnusskuchen. 
Gehalt  an  N  =  7,527,. 

Angewendete    Menge  der  Pepsinlösung,    Unverdauter 
Substanz :  0,2 %  H  Gl  enthaltend :  N : 


2,0000  gr. 

100  cbcm. 

1,3390/0 

2,0000  » 

200   » 

0,729  ^'^^  '"• 

2,0000  » 

250   » 

0,654  T'^^''^- 

2,0000  » 

800   » 

0,6100  0. 

2,0000  » 

400   » 

IS!»*'* 

2,0000 


500 


j  0,520  j 
I  0,520  I  ^' 


,52  0(0. 


Aus  vorstehenden  Versuchen  glaube  ich  folgenden  Schluss 
ziehen  zu  dürfen: 

Das  Optimum  der  Pepsinverdauung  wird  durch 
12stündiges  Erwärmen  einer  nach  meiner  Vor- 
schrift bereiteten,  0,2  HCl  enthaltenden  Pep- 
sinlösung mit  1  gr.  Untersuchungssubstanz  sicher 
erreicht: 

bei  einem  Gehalte  des.  ünter- 
suchungsobjectes  an  Gesammt-N 

bis  zu  50/0  durch  100  cbcm.  Pepsinlösung. 

5  — 100|o  »       200       » 

über  100(0  »       400       » 

Nimmt  man  mehr  als  1  gr.  zur  Untersuchung, 
so  ist  die  Menge  der  Pepsinlösung  entsprechend 
zu  vermehren.  Beispielsweise  genügen  für  2  gr,  von  einer 
Substanz  mit  77o  N  =  400  cbcm.  Pepsinlösung. 


n.  Wird  durch  Fepsinlösung  mit  0,2%  HCl  ebensoviel  N  ver- 
daut, wie  bei  Anreichenmg  der  Fepsinlösung  mit  Salzsäure 

bis  zu  1%? 
Bei  den  bisherigen  Verdauungsversuchen  habe  ich  stets 
7*  Liter  Pepsinlösung  verwendet  und  die  Menge  der  Salz- 
säure allmälig  bis  zu  1 7o  H  Gl  angereichert  *) ,  während  bei 
den  im  vorigen  Abschnitt  erwähnten  Versuchen  nur  0,2 ^/^  HCl 
genommen   wurde.     Wir   suchten   nun   durch  vergleichende 

ij  Gf.  diese  Zeitschrift,  Bd.  XI,  S.  209. 
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Untersuchungen  festzustellen,  wieviel  Stickstoff  unverdaut 
bleibt  bei  Anwendung  der  schwach  sauren  und  der  stärker 
sauren  Pepsinlösung.  Zu  den  Versuchen  dienten  zunächst 
die  Untersuchungsobjecte,  von  denen  ein  Theil  bereits  zu  den 
vorigen  Untersuchungen  benutzt  war. 

Nach  Behandlung  mit  Pepsinlösung  und      1      Das  durch  Pepsinlösung 
Anreicherung  der  Salzsäure  bis  zu  1  o/o  HCl      mit  0,2<>|o  HCl  erreichte 

bleibt  an  N  unverdaulich:  |  Optimum  war: 

Fleischmehl    .    .       0,375  o(o  0,375  o|o. 

-"••••■  is:i:i    .         «.«*• 
«»"■•■•  IS:  1  «.-"i- 

Weitere  Versuche  wurden  ausgeführt  mit  einer  anderen 
Sorte  Heu,  die  wir  mit  No.  3  bezeichnen  wollen,  und  mit 
Erdnusskuchen.  Von  der  Untersuchungssubstanz  sind  stets 
2  gr.  verwendet. 


250  cbcm.  Pepsinlösung,  Säure 
angereichert  bis  zu  l^/o  HCl: 


400  cbcm.   Pepsinlösung, 
0,20|o  HCl  enthaltend: 


(  0,301  o|o  0,4000(0  N. 

^^"^  AAA    —    •    .     *     )  0,301 0|o  0,400*  . 

T?  A        ^,    V.                   \  0,418  j  ,,^.,  (0,451*  * 

Erdnusskuchen.    .    .    ;o,402r^^'^  }  0,451  *  * 

Die  Antwort  auf  die  gestellte  Frage  lautet  demnach: 
Durch  Pepsinlösung,  0,27o  HCl  enthaltend, 
wird  etwas  weniger  N  verdaut,  wie  bei  Anrei- 
cherung der  Salzsäure  bis  zu  l^o  HCL  In  dem 
einen,  wie  auch  in  dem  andern  Falle  ist  die 
Menge  des  verdauten  Stickstoffs  unter  gleichen  Ver- 
Suchsbedingungen  stets  eine  genau  begrenzte. 

Wir  kommen  jetzt  zu  der  weitern  Frage: 

m.  Wieviel  N  bleibt  unverdaut  bei  suceessiver  Behandlung 
mit  saurer  Fepsinlösung  und  alkalischer  Fankreasflüssigkeit, 
wenn  die  erstere  theils  0,2%  HCl  enthielt,  theils  der  Säure- 
gehalt der  Pepsinlösung  bis  zu  1  %  HCl  gesteigert  wurde? 

Nach  geschehener  Einwirkung  der  Pepsinlösung  auf  2  gr. 
der  zu  untersuchenden  Substanz  wurde  das  Unlösliche  ab- 
filtrirt,  der  Rückstand  auf  dem  Filter  mit  Wasser  ausgewaschen 
und  nun  mit  100  cbcm.  Pankreasflüssigkeit  (0,25  7o  Na^CO^ 

Zeitschrift  für  phyBiologische  Chemie,    XI.  36 
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enthaltend)  Übergossen.  Ueber  die  Methode  der  Unt^suchung 
mit  Pankreasflüssigkeit  ist  das  Nähere  in  dieser  Zeitschrift, 
Bd.  XI,  S.  227,  angegeben. 

An  N  blieb  schliesslich  unverdaulich: 

A.  PepsinlOsuDg  0,20|o  HCl:    i  B.  Pepsinlösung  lo/o  HCl: 
«  „  nr  i  0.261  «lo  N  O,2450|o  N. 

"*"  '" i  0,261  »    »  0,245 .    . 

o  V.1  T  •        '  1.123  1  ,  ,...,    „  (  l,073»|o  N. 

Schlempe  I.    .    .    .    )  j^^^  |  1,1400(,  N  (,^^^3^     ^ 

Schlempen     .    .         j  ojelJ  !  0-667  "(o  N  j  JJJJ  j  0.652  o|o  N. 

Erdnusskuchen  II.    .    j  J^  j  0,371  »(o  N  |  J^^  1  0>3*8»(oN. 

Paliukuchen.    .    .    .    |  J523  !  Ö»-^^^''«  N  |  Jj^^  j  0,451  o|oN. 

Die   Differenz    beträgt    demnach   zwischen    Versuch  A 

und  B  bei:     Heu  III. 0,02 ojo  N. 

Schlempe  I 0,07  »     > 

Schlempe  II 0,01  >     » 

Erdnusskuchen 0,03  »     * 

Roggcnkleie 0,05  >     > 

Palmkuchen 0,06  »     » 

Die  Differenzen  sind  so  gering,  dass  ein  die  Resultate  der 
Verdauungsversache  störender  principieller  Unterschied  zwi- 
schen den  Versuchsreihen  A  und  B  nicht  angenommen  werden 
kann.  Wahrscheinlich  sind  die  Differenzen  bei  leichter  ver- 
daulichen Stoffen,  insbesondere  bei  menschlichen  Nahrungs- 
mitteln, noch  geringer. 

IV.   Vergleichende  Versuche  über  die  Wirkux^^  des 

Pankreasfermentes  auf  FroteinstofTe  in  neutraler  und  schwach 

alkalisch  reagirender  Flüssigkeit. 

Das  normale  Secret  der  Bauchspeicheldrüse  reagirt  be- 
kanntlich alkalisch  und  ist  durch  Heidenhain  und  andere 
Forscher  der  Nachweis  geliefert,  dass  der  pankreatische  Saft 
bei  alkalischer  Reaction  energischer  auf  die  Proteinstofife  wirkt, 
wie  bei  neutraler  Reaction. 

Bei  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  von  Ver- 
dauungsfermenten  auf  die   in  Nahrungs-   und  Futtermitteln 
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enthaltenen  Kohlehydrate  beabsichtigte  ich  vergleichende  Ver- 
suche Aber  die  Wirkung  der  pankreatischen  Fermente  in 
neutralen  und  schwach  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeiten 
auszuführen  und  war  es  für  mich  von  Interesse,  das  dies* 
bezügliche  Verhalten  der  Proteinstoflfe  nochmals  ziflfermässig 
festzustellen,  da  die  letzteren  durch  die  Fermente  der  Bauch- 
speicheldrüse gleichzeitig  angegriffen  werden.  Ich  benutzte 
zu  den  Versuchen  Roggenkleie  und  Palmkernkuchen  (ein  be- 
liebtes Futtermittel,  Pressrückstand  der  Samen  von  Elaeis 
guineensis)  und  liess  auf  je  2  gr.  dieser  Untersuchungsobjecte 
theils  eine  Mischung  von  25  cbcm.  Pankreasfiüssigkeit  und 
75  cbcm.  Wasser,  theils  die  gleiche  Mischung  unter  Hinzu- 
fugung  von  0,25  gr.  Na' CO,  6  Stunden  lang  bei  37—40°  C. 
einwirken,  filtrirte  das  Ungelöste  ab  und  ermittelte  in  dem 
ausgewaschenen  Rückstande  den  Gehalt  an  N.    An  Stickstoff 

war  unlöslich  geblieben: 

alkaliche  neutrale 

Flüssigkeit: 

Roggenkleie i  Jöir!"  |  ^'^^^''^• 

^  ,    .     ,  j  0,'644  »  1,030  » 

Palmkuchen |  ^^^3^  ^  ^^^  ^ 

Weitere  Versuche  wurden  ausgeführt  mit  dem  durch 
Pepsinlösung  unlöslich  bleibenden  Antheile  der  Protein- 
stoflfe. Die  Versuchsobjecte  waren  das  im  Abschnitt  II  schon 
erwähnte  Heu  No.  III,  Erdnusskuchen  und  Schlempe  No.  1. 

Versuch  A.  Der  grösste  Theil  der  Proteinstoffe  wird 
durch  400  cbcm.  Pepsinlösung,  0,2 7o  HCl  enthaltend,  ver- 
daut, der  unlöslich  gebliebene  Rückstand  mit  Wasser  aus- 
gewaschen und  unter  sonst  völlig  gleichen  Bedingungen  theils 
mit  neutraler  und  theils  mit  0,25^0  Na*  CO,  enthaltender  Pan- 
kreasfiüssigkeit digerirt.     An  N  bleibt  unverdaut: 

durch  neutrale  durch  alkalische 
Pankreasfiüssigkeit : 
(0,3940(0  N         0,261  ojoN. 


^^^ j  0,394  »    »  0,261  »    » 

S'Wenipe 1,6C4  >     .       j  ^^^^g  ,    ^ 

Erdnusskuchen.     .    .    .     0,421  »     .         0,371  »    » 
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Versuch  B.  Der  Versuch  A  wird  in  der  Weise  ab- 
geändert, dass  statt  400  cbcm.  nur  */♦  Liter  Pepsinlösung 
benutzt,  der  Gehalt  an  Säure  jedoch  allmählig  auf  l^j^  HC 
gebracht  wird.    An  N  bleiben  unverdaut: 

durch  neutrale  durch  alkalische 
Pankreasflüssigkeit: 


Heu. 


0,3940/0  N 

0,245  o|o  N. 

0,377  »    > 

0,245  »    » 

1,521  »    » 

1,073  »   » 

1,537  *    » 

1,073  »    » 

0,485  »    » 

0,348  »    » 

Schlempe 

Erdnusskuchen  .    .    . 

Es  kann  demnach  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  die 
von  mir  hergestellte  Pankreasflüssigkeit  auf  die  Proteinstoffe 
bei  schwach  alkalischer  Reaction  besser  wirkt,  wie  bei  neu- 
traler. Dagegen  ist  es,  wie  ich  bereits  früher  nachwies*), 
gleichgültig,  ob  die  Flüssigkeit  etwas  mehr  oder  etwas  weniger 
reich  an  Na*  CO,  ist. 

Bei  vergleichenden  Versuchen  über  den  Werth  der  im 
Handel  vorkommenden  trockenen  Pankreatin-Präparate  (welche 
beiläufig  bemerkt  meist  ziemlich  unwirksam  sind)  machte  ich 
die  auffallige  Beobachtung,  dass  sämmtliche  Präparate  bei 
neutraler  Reaction,  indem  dieselben  einfach  in  Wasser  gelöst 
wurden,  mehr  Protein  zu  lösen  vermochten,  wie  bei  Gegen- 
wart von  0,25  7o  Na' CO,.  Dies  abweichende  Verhalten  der 
im  Handel  vorkommenden  trockenen  Pankreatin-Präparate 
dürfte  darauf  zurückzuführen  sein,  dass  bei  der  Herstellung 
derselben  tiefgreifende  Zersetzungen  eintreten,  welche  die 
Eigenschaften  des  wirksamen  Ferments  wesentlich  ändern. 


1)  Zeitschrift  f*  physiol.  Chemie,  Bd.  XI,  S.  219. 


lieber  die  Beziehung  einiger,  in  dem  Harne  bereits  vorgebildeten, 

oder  daraus  durch  einfache  Proceduren  darstellbaren  Farbstoffe 

zu  den  Huminsubstanzen. 

Von 

Dr.  Ladislans  r.  üdränszky. 


(Aus  dem  physiologiach- chemischen  Laboratorium  In  Strassburg  i.  E.) 
(Der  Bedaction  zagegangen  am  18.   Juli  1887.) 


I. 


Die  Farbe  des  Urins,  und  die  Veränderungen,  welche 
dieselbe  bei  gewissen  Krankheiten,  nach  Einführung  von 
einigen  Nahrungs-  und  Arzneimitteln  in  den  Organismus, 
sowie  auch  bei  manchen  mit  dem  Harne  vorgenommenen 
chemischen  Manipulationen  erleidet,  bildeten  bereits  seit  ge- 
raumer Zeit  den  Gegenstand  vielfaltiger  Untersuchungen.  Bis 
zu  Anfang  dieses  Jahrhunderts  nahm  man  allgemein  an,  dass 
die  Intensität  der  Harnfarbung  von  dem  Gehalte  an  Harn- 
stoff herrühre. 

Proust*)  war  der  Erste,  der  aus  dem  Menschenharn 
einen  speciellen  Farbstoff  zu  isoliren  versuchte  und  durch 
Behandlung  des  bis  zur  Syrupdicke  eingedampften  Harnes 
mit  Schwefelsäure  einen  braunen,  übelriechenden,  harzartigen 
Körper  darstellte.  Er  glaubte  auf  diesen  Körper  auch  den 
Geruch,  sowie  den  bitteren  Geschmack  des  Urins  zurück- 
führen zu  können.  Proust  sprach  aber  zugleich  die  An- 
sicht aus,  dass  dieses  Harz  ein  durch  die  Einwirkung  der 
Säure  erzeugtes  Product  sei,  und  dass  es  aus  einem  unbe- 


1)  Annales  de  Ghimie.    Alle  Folge.    XXXVI.  Band. 
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kannten  Farbstoff  des  normalen  Harnes  entstehe,  welcher  für 
sich  allein  nicht  darstellbar  sei. 

Auch  Duvernoy*)  äussert  sich  dahin,  dass  dieFarben- 
yeränderungen  des  Harnes  von  Umsetzungen  des  vennutheten 
normalen  Harnfarbstoffes  und  namentlich  von  wechselnder 
Acidität  des  Urins  abhängig  seien,  was  auch  daraus  hervor- 
ginge, dass  der  Harn  durch  Säuren,  besonders  durch  Mineral- 
säuren dunkel  gefärbt  wird. 

Scharling')  liess  den  Harn  gefrieren  und  Hess  dann 
auf  dem  gefärbten  Eise  24  Stunden  hindurch  Aether  stehen; 
der  Aether  wurde  nachher  abgegossen  und  verdunstet.  Den 
Rückstand  wusch  er  zur  Entfernung  des  Harnstoffs  und 
anderer  Hambestandtbeile  fleissig  mit  Wasser,  bis  schliesslich 
nur  noch  eine  braune  ölige  Masse  zurückblieb,  die  in  Kali- 
lauge gelöst,  aus  derselben  mit  Schwefelsäure  gefallt  und 
dann  wieder  in  Aether  aufgenommen  wurde.  Die  nach  dem 
Abdestilliren  des  Aethers  gewonnene  Substanz  nannte  Schar- 
ling  Omichmyloxyd  und  hielt  sie  für  das  ßtrbende  Agens 
des  Urins.  Doch  war  dieses  Omichmyloxyd  kein  chemisch 
reiner  Körper;  er  enthielt  unter  Anderem  auch  noch  betracht- 
liche Mengen  von  Hippursäure,  wie  dies  später  von  mehreren 
Autoren  naciigewiesen  worden  ist. 

Heller')  stellte  aus  dem  Harn  einen  in  Wasser  und 
Alkohol  löslichen  gelben  Körper  dar,  dem  er  den  Namen 
Uroxanthin  gab.  Er  meinte,  dass  das  Uroxanthin  der  unver^ 
änderte  Farbstoff  des  normalen  Menschenharnes  und  zugleich 
ein  Chromogen  sei,  aus  welchem  unter  der  Einwlrkmig  von 
Säuren  zwei  verschiedene  Farbstoffe  sich  bilden  können:  dn 
blauer,  den  er  üroglaucin,  und  ein  rother,  den  er  ürrhodin 
genannt  hat.  Er  hielt  es  auch  für  möglich,  dass  man  unter 
Umständen  nur  einen  dieser  Körper  vorfinden  könne  ^  indem 


1)  Ghemisch-medicinische  Untersuchungen  über  den  menschlichen 
Urin.    Von  Dr.  Duvernoy.    Stuttgart  1835. 

«)  Ann.  d.  Chem.,  Bd.  Xm. 

8)  Joh,  Flor.  Heller,  Vom  Urophaein.  Hell  er 's  Archiv,  Neue 
Folge.    Bd.  I,  S.  3. 
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das  Urrhodin  sich  auch  in  Uroglaucin  umzuwandeln  vermöge. 
Ausserdem  beschrieb  Heller  noch  einen  Harnfarbstoflf,  das 
Urophaein,  für  dessen  Erkennung  im  Urin  er  die  tropfen- 
weise Einführung  des  Harnes  in  Schwefelsäure  empfahl.  Die 
Intensität  der  sich  hierbei  einstellenden  Schwarzfarbung  soll 
von  der  Menge  des  im  Menschenharne  enthaltenen  Uro- 
phaeins  abhängig  sein.  Heller  glaubte,  dass  diese  Reaction 
auch  für  pathologische  Zwecke  anwendbar  sei. 

Schunck*)  behandelte  den  Harn  mit  Bleiacetat,  zer- 
legte den  Niederschlag  mit  Schwefelsäure  und  stellte  auf  diese 
Weise  einen  gelben  Körper  dar,  den  er  mit  dem  pflanzlichen 
Indican  für  identisch  erklärte.  Er  meinte  auch,  dass  das 
Hei  1er 'sehe  Uroxanthin  ebenfalls  ein  ähnlicher  Körper  wäre, 
und  hielt  alle  Zersetzungsproducte,  die  er  aus  diesem  gelben 
Körper  durch  Oxydation  oder  durch  Behandlung  mit  Säuren 
gewann,  für  Indicanabkömmlinge,  für  Indigosubstanzen. 

Hoppe-Seyler')  und  Jaffe')  haben  dann  bewiesen, 
dass  das  He  Herrsche  Uroglaucin  und  die  blaue  Substanz, 
welche  Schunck  durch  Oxydation  des  angeblich  mit  dem 
pflanzlichen  Indican  identischen  gelben  Farbstoffes  erhielt, 
thatsächlich  mit  dem  vegetabilischen  Indigoblau  übereinstim- 
mende Eigenschaften  besitzen. 

Seh  er  er  stellte  aus  dem  Harn  durch  Behandlung  mit 
Salzsäure  und  Extraction  mit  Alkohol  einen  braunschwarzen 
Körper  dar,  den  er  für  die  färbende  Substanz  des  normalen 
Harnes  erklärte. 

Harley*)  hat  den  Harn  mit  Alkohol  versetzt,  den 
Alkoholextract  mit  Kalkmilch  behandelt,  zum  Kalknieder- 
schkge  dann  Salzsäure  zugesetzt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Die  weinrothe  ätherische  Lösung  wurde  mit  viel  Wasser  ge- 
waschen und  nachher  verdunstet,   wobei   eine   dunkelrothe 


J)  Philos.  Magaz.  (4),  Vol.  XIV,  S.  288. 

*)  Arch.  f.  path.  Anat.,  Bd.  XXVII. 

8)  Pflüger's  Archiv  f  d.  g«s.  Physiologie,  Bd.  HI  S.  448. 

*)  Dr.  6.  Harley,  Ueber  ürohämatin  und  seine  Verbindungen 
mit  aninutlischem  Harze.  Verhdlgen.  der  phys.^miBd.  Gesellschaft.  Würz- 
burg. Ref.   Schmidt' s  Jahrb.,  Bd.  LXXXV. 
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Substanz  zurückblieb,  die  beim  Verbrennen  eine  beinahe  nur 
aus  Eisen  bestehende  Asche  Ueferte.  Harley  meinte  des- 
halb, dass  dieser  rothe  Farbstoff  aus  dem  Hämoglobin  ab- 
stamme, und  nannte  denselben  Urohämatin. 

Lawson*)  veröffentlichte  bald  nachher  seine  Unter- 
suchungen über  den  Harn  der  Tropenbewohner,  aus  deren 
Ergebnissen  er  den  Schluss  zog,  dass  das  von  Harley  be- 
schriebene Urohämatin  im  Harne  der  Tropenbewohner  in 
grösserer  Menge  zu  finden  sei,  als  in  dem  Harne  der  Be- 
wohner von  kälteren  Regionen. 

Thudichum')  meint,  dass  im  normalen  Urin  ein  Uro- 
chrom  enthalten  sei,  durch  dessen  Oxydation  an  der  Luft 
ein  rother  Farbstoff,  das  Uroerythrin,  entstehe.  Bei  Ein- 
wirkung von  Säuren  oder  bei  höheren  Temperaturen  gibt 
sowohl  das  Urochrom,  wie  auch  das  Uroerythrin,  ausser 
einigen  flüchtigen,  drei  unlösliche  Zersetzungsproducte ,  das 
Uropittin,  Uromelanin  und  die  Omicholsäure.  Thudichum 
hat  den  Harn  am  Wasserbade  concentrirt,  dann  nach  dem 
Erkalten  mit  etwas  Salzsäure  versetzt  und  mit  Aether  ge- 
schüttelt.  Nach  Verdunsten  des  Aethers  wurde  der  Rückstand 
in  Wasser  aufgenommen  und  die  wässrige  Lösung  mit  Blei- 
acetat  behandelt.  Beim  Zerlegen  des  Bleiniederschlages  mit 
Schwefelwasserstoff  ging  das  Urochrom  in  Lösung.  Thu- 
dichum meinte  auch,  man  könne  das  unveränderte  Uro- 
chrom aus  dem  Harn  direct  gewinnen  durch  Behandlung  mit 
Bleiacetat. 

Wird  die  Lösung  des  Urochroms  mit  Säuren  gekocht, 
so  bekommt  sie  eine  braunrothe  Färbung;  es  scheiden  sich 
nachher  daraus  dunkle,  harzige  Tropfen  ab.  Aus  diesem 
Harze  kann  man  durch  Waschen  mit  Wasser  ein  unlösliches 
schwarzes  Pulver,  das  Uromelanin,  gewinnen. 


1)  Lawson,  Bob.,  Some  observations  on  the  Urinary  and  Alvine 
Excretions,  as  they  appear  within  the  Tropics.  Brit.  Rew.,  XXVin,  1861, 
Oct.,  S.  483. 

2)  Urochrome,  the  colouring  matter  of  üriue.  The  Hasting's 
Prize  Essay.    By  J.  L.W.  Thudichum,  Brit.  Med.  Journal,  5.Nov.l864. 
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Die  Omicholsäure  konnte  nicht  analysirt  werden.  Dem 
Uropittin  schreibt  Thudichum  die  Formel:  C,gHjj^NjOj  zu 
und  meint,  es  sei  Hippursäure,  in  welcher  ein  Atom  Wasser- 
stoff durch  ein  Amid  substituirt  sei.  Das  Uromelanin  ergab 
bei  der  Analyse  57,02  7^  Kohlenstoff,  5,59  7o  Wasserstoff  und 
12,6 7o  Stickstoff,  wonach  die  Formel:  C^H^NO^  sich  con- 
stituiren  liess. 

Rabuteau*)  hat  den  Harn  mit  Salzsäure  behandelt 
und  dann  mit  Amylalkohol  einen  Farbstoff  isolirt,  den  er 
Uroerythrin  nannte  und  dessen  Entstehung  er  durch  eine 
Decomposition  des  supponirten  normalen  Harnfarbstoffes,  des 
ürochroms,  erklärte.  Das  Uroerythrin  wird  durch  Zinn  und 
Salzsäure  entfärbt;  Alkalien  reduciren  es  auch;  und  so  Hesse 
sich  —  meint  Rabuteau  —  das  Uroerythrin  in  das  Uro- 
chrom  zurückführen. 

Dagreve*)  beschrieb  die  Farbenveränderungen,  die  sich 
einstellen,  wenn  man  zu  dem  Harne  im  Reagensglas  Salpeter- 
säure zufliessen  lässt,  und  wollte  aus  der  Verschiedenheit  und 
Intensität  der  Farbenringe  für  die  Pathologie  wichtige  Schlüsse 
gezogen  wissen. 

Kunkel')  hat  aus  mit  Salzsäure  behandeltem  Harn 
den  an  den  ausgeschiedenen  Harnsäurekrystallen  haftenden 
Farbstoff  isolirt  und  fand  ihn  eisenhaltig. 

Nencki  und  Sieb  er*)  stellten  durch  Behandlung  des 
Harnes  mit  Salzsäure  und  Extraction  mit  Amylalkohol  das 
Urorosein  dar. 

Masson*)  isolirte  in  angesäuertem  Harn  aus  den  Nieder- 
schlägen verschiedene  färbende  Substanzen. 

Prat*)  untersuchte  die  Verfärbungen  des  Harnes  nach 
der  Einwirkung  von  Salpetersäure  in  der  Kälte. 


1)  Gazette  in^dicale  de  Paris,  1875,  S.  337. 

8)  Ibidem,  S.  494. 

8j  Kunkel:  lieber  das  Vorkommen  von  Eisen  im  Harne  und  in 
melanotischen  Tumoren.  Sitzungsberichte  der  phys.-med.  Gesellschaft  in 
Würzburg,  1881. 

*)  Journal  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  XXVI,  S.  333. 

5)  Revue  internationale,  1879,  S.  86. 

«)  Gazette  mödicale  de  Paris,  1878,  S.  49. 
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Jaffe*)  erkannte  zuerst,  dass  man  ausser  den  erwähnten 
Farbstoffen  häufig  aus  normalem  Harn  einen  gelben  Körp^ 
mit  besonderen  spectroscopischen  Eigenschaften  darstellen 
kann,  nämlich  das  Urobilin. 

Maly*)  hat  dann  durch  Einwirkung  von  Natriumamal- 
gam auf  Biliverdin  oder  Bilirubin  einen  Farbstoff  dargestellt, 
welcher  von  ihm  Hydrobilirubin  genannt  wurde.  Er  fand 
auch,  dass  das  Hydrobilirubin  in  seinen  spectroscopischen 
wie  chemischen  Eigenschaften  mit  dem  Jaffe 'sehen  Urobilin 
identisch  ist. 

Mac-Munn')  meint,  dass  der  normale  Urin  einen  Körper 
enthält,  der  mit  dem  Choletelin  viele  gemeinsame  Eligen- 
schaften  hat,  sowie  auch  mit  derjenigen  Substanz,  die  man 
aus  Hämatin  unter  dem  Einflüsse  von  Wasserstoffhyperoxyd 
erhalten  kann.  Ausserdem  soll  im  normalen  Harne  das 
Chromogen  des  febrilen  Urobilins  enthalten  sein,  welches  man 
durch  Reduction  des  Choletelins  darstellen  kann.  Er  spricht 
ferner  die  Ansicht  aus,  dass  die  meisten  Harnpigmente  auf 
die  Gallenfarbstoffe  zurückzuführen  seien,  und  dass  die  Ab- 
leitung derselben  vom  Hämatin  möglich  sei. 

In  den  letzten  Jahren  wurden  aus  dem  Laboratorium 
von  Prof.  Plösz*)  in  Budapest  mehrere  Arbeiten  über  Harn- 
farbstoffe publicirt.  Diese  Untersuchungen,  bei  denen  ich 
auch  betbeiligt  war,  haben  ergeben,  dass,  wenn  man  den 
normalen  Harn  10—20  Minuten  lang  mit  5 — 10  7o  Salzsaure 
erhitzt,  dann  den  dunkelroth  bis  dunkellwaun  geförbten  Urin 


1)  Arch.  f.  path.  Anat.,  Bd.  XLVH,  S,  405. 

2)  Ann.  d,  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  CLXUI,  S.  77. 
3)Mac-Munn,  Researches  inlo  the  colouring  Halters  of  Human 

ürine,   wilh  an  Account  of  the  Separation  of  UrobÜine.    Proceedings  of 
of  the  royal  society  of  London,  Bd.  XXXI,  S.  26  und  206, 

4)  Plösz:  Ueber  einen  neuen  krystalliaisehen  Harobestaftdtheil. 
Zeitechr.  t  phys.  Chem«,  Bd.  VI,  S«  504.  Derselbe:  Ueber  eisige 
Chromogene  des  Harns  und  deren  Derivate.  Ibidem,  Bd.  Vfli,  S.  85.  — 
Udränszky:  Uj,  jegeczes  festanya^r  a  hügy  üledÄ^en.  Orvosi  Hetilap, 
1882.  Derselbe:  Vizsgälatok  a  viaelet  nehany  rendes  es  rendellenes 
festöanyaga  felöl.    Ibidem, 
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mit  Chloroform  oder  Aether  schüttelt,  ein  mehr  oder  weniger 
violettrothes  Extract  gewonnen  wird,  welches  aus  IncKgoblau. 
und  einem  anderen  beigemengten  rothen  Farbstoff  besteht. 
Von  diesem  Letzteren  wurde  es  dann  wahrscheinlich  gemacht,, 
dass  er  mit  dem  Indirubin  identisch  ist  und  neben  dem 
Indigoblau  aus  dem  gemeinsamen  Generator  derselben  ent- 
steht. Der  nach  Abtrennung  dieser  Indigosubstanzen  noch 
immer  braungefarbte  Harn  wurde  nun  mit  mehreren  Portionen 
Amylalkohol  tüchtig  ausgeschüttelt,  dann  im  Scheidetrichter 
der  Amylalkoholauszug  abgetrennt.  Beim  Destilliren  desselben 
aus  dner  Retorte  im  Oelbade  blieb  eine  beträchtliche  Menge 
schwarzbraunen  Rückstandes  übrig,  welcher,  mit  warmem 
Wasser  gewaschen,  ausser  löslichen  Salzen  auch  einen  gelben 
Farbstoff  an  dasselbe  abgab.  Die  goldgelbe  Losung  dieses 
Farbstoffes  zeigte  ähnliche  spectroscopische  Eigenschaften,  wie 
man  es  bei  einer  Hydrobilinibinlösung  fliklen  kann.  Der  auf 
diese  Weise  mögücfast  gereinigte  Rückstand  des  Amylalkohol- 
auszuges  büdete  sprdde  schwarzbraune  Blättchen,  die  in  Sal- 
petersäure und  Natronlauge  löslich  waren,  sonst  aber  den 
meisten  Lösungsmitteln  widerstanden.  Dieser  dunkle  Körper 
wurde  vorläufig  üromelanin  genannt  und  di«  Quantität  des- 
selben im  mit  Salzsäure  gekochten  nonnalen  Harne  ermittelt» 

In  neuester  Zeit  hat  Giacosa*)  Untersuchungen  ver- 
öffentlicht, bei  denen  er  in  folgender  Weise  verfuhr:  Er  Slllte 
den  Harn  mit  neutralem  Bleiacetat,  zerlegte  den  Bleinieder- 
schlag mit  Schwefelwasserstoff  und  versetzte  das  Filtrat  nach 
Verjagung  des  Schwefelwasserstoffs  4n  der  Kälte  mit  Salz- 
säure und  dem  gleichen  Volumen  Amylalkohol.  Nach  ein- 
stündigem Schütteln  wurde  derselbe  abgetrennt,  mit  Wasser 
ausgewaschen  und  abdestillirt.  Der  mit  lauwarmem  Wasser 
und  verdünntem  Ammoniak  gewaschene  und  getrocknete 
Rückstand  wurde  »it  absolutem  Aether  aufe^ommen;  beim 
Verdunsten  des  Äethers  hinterblieb  ein  brauner  Farbstoff,  der 
beim  Verbrennen  0,45^0  beinahe  nur  aus  Eisen  bestehende 


1)  Ana.  di  chim.  e  di  fannacoL  Ser.  IV.  Vol.  3,  S.  201.   Im  Referate 
in  den  Berichten  der  d.  ehem.  Gesellscfa.    XX.  ;Jahrgang,  No.  10,  S.  393. 
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Asche  lieferte.  Giacosa  meint,  dass  dieser  Farbstoflf  ein 
bei  der  Abspaltung  des  Bilirubin  aus  Blutfarbstofif  in  der 
Leber  sieh  bildendes  Nebenproduct  sei. 

Wenn  nun  die  verschiedenen,  oft  mit  einander  in  Wider- 
spruch stehenden  Angaben  der  citirten  Literatur  zusammen- 
gefasst  werden,  so  geht  daraus  Folgendes  hervor: 

1.  Aus  normalem  Harne  können  bei  der  Ein- 
wirkung von  oxydirenden  Agentien  Indigoblau 
und  nebenbei  noch  andere  Indigokörper,  vorzugs- 
weise Indirubin,  gewonnen  werden.  Dieselben  ent- 
stehen durch  Spaltung  von  im  secernirten  Harne  enthaltenen 
Indoxylverbindungen,  und  zwar  der  Verbindungen  des  Indoxyls 
mit  Aetherschwefelsäuren  und  wahrscheinlich  auch  mit  Gly- 
curonsäure. 

Baumann  und  Brieger*)  gelang  es,  aus  Hundeharn 
bei  Indolfütterung  das  indoxylschwefelsaure  Kalium  und  durch 
dessen  Zerlegung  mit  Salzsäure  das  Indoxyl  zu  gewinnen. 

Baeyer')  stellte  dann  das  Indoxyl  aus  Indoxylsäure  dar. 
Aus  dem  Indoxyl  entsteht  sehr  leicht  Indigoblau,  ebenso  auch 
Indirubin.  Durch  Fermentation  bildet  sich  im  Harn  von 
Thieren,  denen  grössere  Mengen  von  Indol  eingegeben  sind, 
mehr  Indigo,  als  die  Zersetzung  der  indoxylschwefelsauren 
Verbindungen  allein  liefern  könnte. 

Schmiedeberg')  hat  zuerst  die  Vermuthung  ausge- 
sprochen, dass  bei  Indolfütterung  das  Indoxyl  im  Harne  ausser 
in  der  Indojylschwefelsäure  auch  in  Form  der  noch .  nicht 
bekannten  Indoxylglycuronsäure  erscheine. 

.  G.  Hoppe-Seyler*)  fand  dann  bei  Kaninchen  nach 
Eingabe  von  Orthonitrophenylpropiolsäure  im  Harne  eine  links- 
drehende und  zugleich  reducirende  Substanz,  bei  deren  Zer- 
setzung an  der  ~  Luft  sich  reichliche  Mengen  von  Indigo  bil- 
deten.   Man  kann  demnach  annehmen,  dass  das  aus  normalem 


1)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  IH,  S.  254. 

«)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch ,  Bd.  XIV,  S.  1744. 

8)  Apch.  f.  exper.  Path.  u.  Pharm.,  Bd.  XIV,  S.  307. 

A)  Zeitschr.  f.  physiol.  €hemie,  Bd.  VII,  S.  178  und  403. 


545 

Harne  gewonnene  Indigoblau  nur  zum  Theil  von  der  Spaltung 
der  indoxylschwefelsauren  Verbindungen  herrührt,  zum  anderen 
Theil  aber  durch  die  Zersetzung  der  vermutheten  Indoxyl- 
glycuronsäure  entsteht. 

2.  In  den  meisten  normalen  Harnen  ist  Uro- 
bilin,  oder  was  das  Gleiche  bedeutet,  Hydrobili» 
rubin  nachzuweisen. 

3.  Es  muss  bisher  noch  als  unentschieden 
betrachtet  werden,  ob  die  nach  Abtrennung  der 
in  1.  und  2.  erwähnten  Farbstoffe  aus  dem  mit 
Säuren  gekochten  oder  auf  andere  Weise  oxydirten 
Harne  noch  zurückbleibende  Dunkelfärbung  einem 
speciellen  Farbstoffe  zuzuschreiben  ist,  der  viel- 
leicht durch  Spaltung  eines  im  normalen  Harne 
bereits  enthaltenen  Farbstoffgenerators,  etwa 
eines  Chromogens,  entsteht,  oder  ob  bei  der  Ein- 
wirkung von  Säuren  oder  anderen  oxydirenden 
Agentien  auf  den  normalen  Harn  verschiedene 
sonst  ungefärbte  Bestandtheile  desselben  sich  in 
der  Weise  zersetzen,  dass  eine  mehr  oder  weniger 
intensive  Färbung  bedingt  wird. 

Die  Frage  ist  noch  ungelöst,  ob  der  normale  Harn  ausser 
dem  etwa  vorhandenen  Hydrobilirubin  und  der  Indigo  liefern- 
den Substanzen,  einen  oder  vielleicht  auch  mehrere  Farbstoflfe, 
chemisch  definirbare  Körper,  enthält,  durch  deren  Zersetzungen 
unter  der  Einwirkung  von  oxydirenden  Agentien  gefärbte 
Substanzen  entstehen,  welche  die  Farbenveränderungen  des 
Harns  erklären  könnten.  Die  Resultate  der  bisher  in  dieser 
Richtung  ausgeführten  Untersuchungen  sind  keineswegs  solche, 
dass  sie  sich  auf  chemisch  genau  präcisirte  Körper  stützen 
Hessen. 

Indem  ich  mich  anschickte,  die  gefärbten  und  färbenden 
Substanzen  zu  untersuchen,  welche  im  mit  Säuren  gekochten 
Harne  entstehen,  wollte  ich  zuerst  mich  davon  überzeugen, 
ob  der  Amylalkohol  zur  Abtrennung  dieser  Stoffe  wirklich  in 
verlässlicher  Weise  angewendet  werden  kann. 
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Es  wurde  zu  diesem  Zwecke  ein  Liter  normaler  Menschen- 
harn mit  5*/,^  Salzsaure  eine  Viertelstuad«  lang  erhitzt,  und 
nachher  mit  Amylalkohol*)  so  lange  geschüttelt,  als  derselbe 
eine  deutliche  Färbung  noch  erkennen  Hess.  Von  dem  im 
Scheidetrichter  abgetrennten  Amylalkoholauszuge  wurde  dann 
aus  der  Retorte  im  Oelbade  der  Amylalkohol  verjagt;  es 
Wieb  eine  braunschwarze,  amorphe  Masse  zurück,  welche  mit 
kaltem  und  warmem  Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether  ge- 
waschen und  dann  über  Schwefelsäure  im  Exsiccator  getrock- 
net wurde.    Sie  wog  0,6830  gr. 

Zur  Parallele  versetzte  ich  ein  Liter  destillirtes  Wasser 
mit  57o  Salzsäure  und  schüttelte  mit  Amylalkohol  mehrmals 
tüchtig  aus.  Nach  dem  Abtrennen  und  Abdestilliren  des- 
selben blieb  ebenfalls  eine  braunschwarze,  amorphe  Substanz 
zurück,  welche  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  gewaschen, 
und  dann  über  Schwefelsäure  getrocknet,  0,5174  gr.  wog. 

Ich  will  hier  gleich  erwähnen,  dass  der  braune  Rück- 
stand des  Amylalkohols  sowohl  an  das  warme  Wasser  ,^  als 
auch  an  den  Aether  einen  citronengelb  gefärbten  Körper  ab- 
gab, dessen  concentrirte  wässerige  Lösung,  im  Sonnenspectrum 
zwischen  E  und  F,  und  noch  etwas  darüber  hinaus  gegen  G, 
eine  diffuse  Absorption  zeigte,  welche  bei  Verdünnung  der 
Lösung  einem  schmaleren,  doch  immerhin  nicht  ganz  scharf 
präcisirten  Absorptionsstreifen  Platz  gab.  Die  Lösung  zeigte 
ausserdem  bei  auffallendem  Lichte  eine  schwach  ausgeprägte 
grünliche  Fluorescenz. 

Ich  habe  nun  eine  Portion  Amylalkohol  mit  57o  Salz- 
säure angesäuert  und  einige  Tage  hindurch  dem  zerstreuten 
Sonnenlichte  ausgesetzt.  Es  stellte  sich  schon  nach  eim'gen 
Stunden  eine  deutliche  Gelbfärbung  ein,  welche  immer  mehr 
an  Intensität  zunahm  und  schliesslich  im  Verlaufe  von  vier 
Tagen  in  Braun  überging.  Dünne  Schichten  zeigten  dann 
im  Spectrum  einen  recht  gut  ausgeprägten  Absorptionsstreifen, 
welcher  dem  des  Hydrobilirubins  sehr  nahe  liegt. 


1)  Der  hiezu  benützte  Amylalkohol  wurde  von  der  Firma  Kahl 
bäum  in  Berlin  bezogen. 
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Der  Amylalkohol  wird  also  von  der  Salzsäure  nicht  nur 
beim  Erhitzen  angegriffen,  sondern  die  Zersetzung  wird  all- 
mälig  auch  schon  in  der  Kälte  eingeleitet.  Der  schwarz- 
braune amorphe  Rückstand,  welchen  man  beim  Abdestilliren 
des  angesäuerten  Amylalkohols  erhalten  kann,  ist,  was  die 
physikalischen  Eigenschaften,  ganz  besonders  aber  die  Lös- 
lichkeitsverhältnisse  betrifft,  so  ähnlich  den  geförbten  Zer- 
setzungsproducten ,  die  sich  aus  dem  mit  Säuren  gekochten 
Harne  auch  ohne  Anwendung  von  Amylalkohol  gewinnen 
lassen,  wie  es  weiter  unten  geschildert  werden  soll,  dass 
eine  Trennung,  respective  Erkennung  derselben  ohne  beson- 
deres Verfahren,  Reactionen  und  Elementaranalyse  kaum 
m^lich  erscheint. 

Es  lag  ausser  meinem  Plane  und  Vorhaben,  diese  Zer- 
setzungsproducte,  welche  beim  Verharzen  des  Amylalkohols 
entstehen,  auch  noch  weiter  untersuchen  und  prüfen  zu 
wollen ;  ich  will  nur  noch  erwähnen,  dass  die  optischen  Eigen- 
schaften sowohl  des  Amylalkohols  vor  der  Ansäuerung,  als 
auch  seines  Destillats,  wenigstens  was  das  Verhalten  gegen 
polarisirtes  Licht  betrifft,  keinen  wesentlichen  Unterschied 
erkennen  Hessen.  Der  Amylalkohol,  sowie  das  Destillat, 
welches  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  und  Ueberdestil- 
liren  aus  der  Retorte  im  Oelbade  gewonnen  wurde,  zeigten 
dieselbe  Winkeldrehung  der  Polarisationsebene.  Es  scheint  also, 
dass,  wenn  der  gewöhnliche  Gährungsamylalkohol ,  welcher 
doch  als  ein  Gemisch  von  Isobutylcarbinol,  seeundärem  Butyl- 
carbinol  und  vrahrscheinlich  auch  noch  von  normalem  Amyl- 
alkohol anzusehen  ist,  eine  Zersetzung  durch  Salzsäure  und 
durch  Erhitzen  erfährt,  die  einzelnen  Bestandtheile  desselben 
in  gleichmässiger  Weise  sich  bei  dieser  Zersetzung  betheiligen, 
und  dass  so  keine  Veränderung  in  ihrem  relativen  Mengen- 
verhaltniss  eintritt.  Besonders  dürfte  hierbei  der  relative 
Gehalt  an  activem  Amylalkohol  keine  wesentliche  Abnahme 
erfahren. 

Ich  wollte  nun  noch  versuchen,  ob  sich  vielleicht  Me- 
thoden finden  Hessen,  durch  welche  man  dieses  Verharzen 
des  Amylalkohols   doch   verhüten  und  so  denselben  für  die 
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Abtrennung  der  geförbten  Zersetzungsproducte  aus  dem  mit 
Säuren  gekochten  Harne  verwendbar  machen  könnte,  da  er 
für  diesen  Zweck  sonst  vortheilhaft  zu  sein  scheint.  Ich 
wusch  deshalb  den  in  der  oben  geschilderten  Weise,  aber 
recht  schnell  bereiteten  Amylalkoholauszug  mit  grossen  Por- 
tionen destillirten  Wassers,  um  die  darin  absorbirte  Säure 
möglichst  zu  entfernen,  doch  musste  ich  mich  davon  über- 
zeugen, dass  der  Amylalkohol  die  einmal  aufgenommene  Salz- 
säure nur  sehr  schwer  und  unvollständig  an  das  Wasser 
wieder  abgibt.  Mit  Salzsäure  gemischter  Amylalkohol  zeigte 
selbst  nach  sehr  lange  fortgesetztem  Waschen  mit  Wasser 
noch  eine  deutlich  saure  Reaction  und  lieferte  nach  dem 
Abdestilliren  dieselben  Zersetzungsproducte,  dieselben  harzigen 
Substanzen,  wie  sie  bereits  angeführt  wurden,  wenn  auch  in 
geringerer  Menge,  als  wenn  man  den  Amylalkohol  ohne  vor- 
hergehendes Waschen  mit  Wasser  zur  weiteren  Bearbeitung 
benützt.  ' 

Da  dieses  Verfahren  auch  noch  keine  vollständige  Sicher- 
heit gewährte,   so   versuchte  ich  die  Säure  aus  dem  Amyl- 
alkoholauszuge  auf   eine   andere   Weise   zu   entfernen.      Ich 
stumpfte  dieselbe  mit  Kreide  ab  und  bekam  so  einen  Amyl- 
alkoholextract,  welcher  das  blaue  Lakmuspapier  absolut  nicht 
veränderte  und  zur  weiteren  Ausführung  der  Untersuchungen 
ganz  geeignet  erschien.    Indessen  tauchte   der   Zweifel    auf, 
ob   die  in  demselben  suspendirten  oder  gelösten,   aus  dem 
Harne   abgetrennten  gefärbten  Substanzen  das  Erhitzen  bis 
auf  132°  C.  —   eine  Temperatur,  welche  zum  Abdestilliren 
des  Amylalkohols  nothwendig  ist  — ,   ohne  eine  Zersetzung 
einzugehen,  aushalten  könnten.     Es  wurde  deshalb  der  vor- 
her mit  Kreide  neutralisirte  Amylalkoholauszug  nicht  aus  der 
Retorte  im  Oelbade  abdestillirt,  sondern  mit  destillirtem  Wasser 
gemischt,  in  einen  mit  dem  Kühler  in  Verbindung  gesetzten, 
geräumigen   Kolben   gebracht.     So   wurde   dann   der  Amyl- 
alkohol vermittelst  Durchleitung  von  Wasserdämpfen  verjagt. 
Nachdem  der  Amylalkohol  vollständig  übergegangen  war,  fiel 
eine  in  demselben  gelöst  gewesene  braunschwarze  Substanz 
in  harzigen  Tröpfchen  aus,  welche  in  Wasser  so  gut  wie  gar 
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nicht  löslich  war.  Auf  diese  Weise  gewann  ich  aus  einem 
Liter  mit  Säuren  gekochten  normalen  Menschenharn  0,0973  gr. 
lufttrockene  Substanz.  Ob  dieser  Körper  wirklich  nur  aus 
dem  Harn  aufgenommen  wurde,  oder  ob  er  nicht  vielleicht 
ein  Gemenge  von  harzigen  Zersetzungsproducten  des  Amyl- 
alkohols und  gefärbten  Harndecomposiiionsproducten  war, 
das  Hess  sich  wegen  der  oben  bereits  angedeuteten  Schwierig- 
keit der  Trennung  und  der  geringen  Quantität  nicht  fest- 
stellen, doch  muss  ich  es  für  wahrscheinlich  halten,  ^ass  man 
bei  der  Anwendung  von  diesen  Vorsichtsmassregeln  die  störende 
Zersetzung  des  Amylalkohols  veraieiden  kann. 

Die  eben  angeführten  Versuche  zeigen  deutlich,  zu  wie 
ganz  verschiedenen  Resultaten  man  gelangen  kann,  wenn  der 
Amylalkohol  ohne  Weiteres  zur  Isolirung  gefärbter  Substanzen 
aus  sauren  Lösungen  angewendet  wird,  oder  wenn  man  den- 
selben nur  unter  Berücksichtigung  gewisser  Vorsichtsmass- 
regeln dazu  benutzt. 

Dieser  schlechten  Eigenschaften  des  Amylalkohols  wegen 
musste'  ich  also  darauf  verzichten,  von  demselben  bei  meinen 
weiteren  Arbeiten  Gebrauch  zu  machen ;  wollte  ich  alle  noth- 
wendigen  Vorsichtsmassregeln  beachten,  so  hätte  das  bei 
Bearbeitung  von  grösseren  Mengen  Urins,  wie  sie  zur  Er- 
reichung meiner  Zwecke  erforderlich  schienen,  zu  einer  äusserst 
langwierigen  Procedur  geführt,  abgesehen  von  manchen  an- 
deren Unannehmlichkeiten,  die  das  Arbeiten  von  Amylalkohol 
mit  sich  bringt. 

Ich  war  deshalb  gezwungen,  mich  nach  anderen  Methoden 
umzusehen,  mittelst  welcher  die  gefärbten  Zersetzungsproducte 
aus  dem  mit  Säuren  gekochten  Harne  vollständig  abgetrennt 
werden  können.  Es  zeigte  sich  schon  bei  den  Vorversuchen, 
dass  in  einem  und  demselben  Harne  durch  stärkere  Säuerung 
und  längeres  Erhitzen  eine  viel  dunklere  Färbung  hervor- 
gerufen werden  kann,  als  wenn  man  nur  wenig  Säure  zu- 
setzt und  kürzere  Zeit  erhitzt. 

Es  lag  der  Gedanke  nahe,  dass  in  allen  bisher  über 
diesen  Gegenstand  ausgeführten  Arbeiten  sowohl  die  Ein- 
wirkung der  Säure,  als  auch  der  Temperatur  nicht  genügend 
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waren.  Diese  Ansicht  wurde  auch  dadurch  bestätigt,  dass 
eine  Portion  Harn,  welche  mit  Salzsäure  gekocht,  dann  mit 
Amylalkohol  ausgeschüttelt  und  auf  diese  Weise  möglichst 
entfärbt  worden  war,  bei  nochmaligem  Erhitzen  wieder  eine 
beträchtliche  Verdunkelung  zeigte. 

Nach  verschiedenen  Hin-  und  Herversuchen  in  dieser 
Richtung  erwies  sich  schüesslich  folgendes  Verfahren  als  am 
schnellsten  und  besten  zum  Ziele  führend: 

Der  normale  Menschenharn,  in  welchem  weder  Eiweiss, 
noch  Zucker  nachzuweisen  waren,  wurde  bei  60^  G.  bis  auf 
7^  eingedampft,  dann  zur  möglichst  vollständigen  Entfernung 
der  Harnsäure  mit  10  Vol.-7o  Salzsäure  versetzt  und  48  Stun- 
den lang  an  einem  kühlen  Orte  stehen  gelassen.  Es  wurde 
nachher  die  Flüssigkeit  von  den  ausgeschiedenen  Hamsaure- 
krystallen  abfiltrirt,  in  einen  geräumigen  mit  Rückflusskühler 
versehenen  Kolben  gebracht  und  dann  über  freier  Flamme 
mindestens  18  Stunden  lang  gekocht.  Eine  Veränderung  der 
Farbe  trat  schon  ein,  als  die  Salzsäure  zu  dem  eingeengten 
Harne  zugegossen  wurde,  und  nach  48  Stunden  war  die 
Flüssigkeit  meistens  mahagonibraun;  es  Hessen  sich  aber  in 
derselben  keine  Ausscheidungen  erkennen;  es  war  keine 
Trübung  vorhanden,  abgesehen  von  den  geringen  Mengen 
von  gefärbter  feinpulveriger  Substanz,  welche  die  Harnsaure 
mitgerissen  hatte.  Diese  Eigenschaft  der  Harnsäure  bedingt 
allerdings  eine  kleine  Differenz  bei  der  quantitativen  Be- 
stimmung ,  doch  ist  diese  Fehlerquelle  eine  so  geringe ,  dass 
sie  füglich  ausser  Acht  gelassen  werden  kann.  Selbst  dann, 
wenn  ich  zehn  Liter  Harn  oder  noch  mehr  zur  Bearbeitung 
genommen  hatte,  war  ich  doch  nicht  im  Stande,  aus  dem 
sonst  recht  voluminösen  Harnsäureniederschlage  die  gefärbten 
Zersetzungsproducte  des  Harnes  in  reinem  Zustande  in  einer 
so  grossen  Menge  zu  gewinnen,  dass  dieselben  zu  weiteren 
Reactionen  genügt  hätten. 

Schon  bevor  der  von  der  Harnsäure  möglichst  befreite, 
dunkelgefärbte,  jedoch  klare  Harn  in*s  Kochen  gerieth,  war 
in  demselben  -eine  recht  beträchtliche  Ausscheidung  von  einem 
sehr  feinpulverigen  Niederschlage  bemerkbar,  der  dann  beim 
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Sieden  so  bedeutend  wurde,  dass  die  ganze  Masse  ein  trübes 
Aussehen  bekam  und  die  Schaumblasen  mit  einem  feinen, 
schwarzen  Pulver  bestreut  erschienen.  Es  trat  dabei  meistens 
ein  so  heftiges  Stossen  in  der  Flüssigkeit  ein,  dass  eine  Platin- 
drahtspirale in  dieselbe  eingebracht  werden  musste. 

Bei  den  verschiedenen  Versuchen,  die  ich  in  dieser 
Richtung  unternommen  habe,  zeigte  sich,  dass  der  grösste 
Theil  der  Ausscheidung  bereits  nach  der  zweiten  Stunde  des 
Kochens  zu  Stande  gekommen  war;  doch  ist  zur  vollkom- 
menen Beendigung  der  Einwirkung  der  Säure  auf  den  Harn 
das  Fortsetzen  des  Kochens  über  diese  Frist  hinaus  erforder- 
lich. Zwei  Portionen  wurden  probeweise  etwas  über  44, 
respective  56  Stunden  im  Sieden  erhalten,  es  erwies  sich 
aber  später,  dass  es  nicht  nothwendig  ist,  den  Harn  mit  der 
Salzsäure  so  lange  zu  erhitzen.  In  den  meisten  Fällen  war 
die  Reaction  nach  18  stündigem  Kochen  beendet. 

Am  besten  verlief  die  Reaction,  wenn  auf  100  cbcm.  Harn 
10  cbcm.  Salzsäure  genommen  wurden.  5  Vol.-^o  sind  zu 
wenig,  weil  ein  Theil  der  Säure  neutralisirt  wird:  bei  dem 
lange  anhaltenden  Kochen  können  nämlich  durch  die  Säure 
einige  stickstoffhaltige  Bestandtheile  des  Harns,  besonders 
aber  der  Harnstoff,  zersetzt  werden;  das  dabei  sich  bildende 
Ammoniak  bindet  nun  zum  Theil  die  Säure.  So  geschah  es 
bei  einem  besonders  harnstoflfreichen  Harne,  dass  nach  12- 
stündigem  Kochen  desselben  mit  5  Vol.-7o  Salzsäure  das 
Gemisch  neutrale  Reaction  zeigte  und  beim  Stehen  sich  ein 
bedeutender  Niederschlag  von  phosphorsauren  Salzen  bildete. 
10  Vol.-7o  waren  aber  immer  genügend,  um  selbst  bei  dem 
Verlust,  der  von  der  Neutralisation  durch  das  Ammoniak  her- 
rührt, noch  so  viel  freie  Säure  übrig  zu  lassen,  dass  aus  dem 
Harne  die  fraglichen  gefärbten  Substanzen  vollständig  aus- 
geschieden werden  konnten. 

Ich  machte  Versuche  auch  mit  stärkerer  Ansäuerung 
des  Harnes;  in  einem  Falle  habe  ich  selbst  25  Vol.-7o  an- 
gewendet, doch  zeigte  sich  kein  Vortheil,  der  Process  wurde 
dadurch  nicht  wesentlich  beschleunigt.  Dem  gegenüber  glaube 
ich  aber  behaupten  zu  können,   dass   die   aus  dem  Harne 
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gewonnenen  gefärbten  Substanzen  bei  der  Anwendung  von 
so  viel  Säure  zu  ihrer  Abtrennung  unlöslicher  und  für  die 
weitere  Bearbeitung  ungeeigneter  geworden  sind. 

Wenn  angenommen  werden  konnte,  dass  keine  weitere 
Ausscheidung  von  gefärbten  Zersetzungsproducten  im  Harne 
mehr  erfolgte,  was  —  wie  erwähnt  —  in  den  meisten  Fällen 
nach  18  stündigem  Kochen  am  Ruckflusskühler  der  Fall  war, 
so  wurde  die  Flüssigkeit  filtrirt,  der  am  Filter  zurückgebliebene 
Niederschlag  mit  Wasser  gewaschen  und  das  Waschwasser 
mit  dem  Filtrate  vereinigt. 

Ich  möchte  hier  gleich  bemerken,  dass  das  Filtraf  nicht 
vollkommen  farblos  war;  es  blieb  immer  ein  geringer  Theil 
der  gefärbten  Substanzen  in  Lösung,  die  meistens  eine  orange- 
gelbe bis  kirschrothe  Farbe  verursachten;  es  gelang  aber 
auch  diese  geringen  Mengen  bis  auf  Spuren  aus  der  Lösung 
abzutrennen,  indem  das  Filtrat  und  das  mit  demselben  ver- 
einigte Waschwasser  etwas  eingeengt,  dann  mit  Kreide  neu- 
tralisirt  und  nachher  mit  phosphorsaurem  Natron  behandelt 
wurden.  Es  bildete  sich  ein  sehr  voluminöser  flockiger  Nieder- 
schlag, welcher  alles  Gefärbte  mit  sich  riss;  dieser  wurde 
dann  von  der  entfärbten  Flüssigkeit  abgetrennt,  mit  einer 
sehr  verdünnten  Lösung  von  Ammoniak  gewaschen  und  ge- 
trocknet. Es  gelang  zwar  nicht,  diese  gefärbten  Substanzen 
aus  dem  Niederschlage  in  der  Reinheit  darzustellen,  welche 
die  directe  Ausscheidung  aus  dem  Harn  besass,  doch  war  es 
möglich,  mit  denselben  Reactionen  auszuführen,  die,  wie  es 
weiter  unten  geschildert  werden  soll,  auch  für  die  freiwillig 
ausgefallenen  Zersetzungsproducte  des  mit  Säuren  gekochten 
Harnes  charakteristisch  zu  sein  scheinen. 

Der  aus  dem  Harn  zuerst  gewonnene  Niederschlag  wurde 
mit  kaltem  und  warmem  Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether 
gewaschen,  nachher  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst  und 
aus  derselben  mit  Schwefelsäure  gefallt.  Diese  Procedur  wurde 
zwei-  bis  dreimal  wiederholt,  und  so  gelang  es,  die  Substanz 
möglichst  rein  und  aschefrei  Zugewinnen;  sie  wurde  schliess- 
lich über  Schwefelsäure  im  Exsiccator  getrocknet.  Bei  der 
Reinigung  derselben  geht  immerhin   ein  geringer  Theil  ver- 
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luren,  indem  die  Schwefelsäure  Spuren  löst;  es  imbibirt  sich 
ausserdem  beim  Filtriren  etwas  in  das  Papier  hinein,  und 
zum  Schluss  gelingt  es  wohl  kaum,  die  Substanz  von  dem 
Filter  vollständig  abzutrennen,  wenn  man  nicht  Gefahr  laufen 
will,  eine  Verunreinigung  mit  Papierfasern  zu  bekommen. 

Der  gereinigte,  aus  Natronlauge  mit  Schwefelsäure 
gefällte  und  getrocknete  Körper  bildet  spröde,  glänzende, 
schwarzbraune  Blättchen,  die  sich  recht  leicht  pulverisiren 
lassen.  Er  ist  in  kaltem  Wasser,  in  verdünntem  Alkohol,  in 
Aether,  Chloroform,  sowie  auch  in  verdünnten  Säuren  so  gut 
wie  gar  nicht,  in  warmem  Wasser,  absolutem  Alkohol,  Petrol- 
äther,  concentrirter  Schwefel-  und  Salzsäure  sehr  schwer  lös- 
lich; löst  sich  gut  in  Amylalkohol  und  concentrirtem  Am- 
moniak, ganz  besonders  leicht  aber  in  Kali- oder  Natronlauge; 
er  wird  ausserdem  von  concentrirter  Salpetersäure,  die  etwas 
salpetrige  Säure  enthält,  gelöst,  doch  wird  diese  schön  rothe 
Lösung  bald  blässer,  es  scheint,  dass  dabei  eine  Zersetzung 
stattfindet. 

Die  Substanz  ist  nicht  sublimirbar,  gibt  bei  der  trockenen 
Destillation  Dämpfe  von  stechendem  Geruch  ab,  die  jedoch 
nicht  weiter  geprüft  wurden.  Mit  Natronkalk  erhitzt,  liefert 
sie  beträchtliche  Mengen  von  Ammoniak.  Sie  kann  bis  auf 
115®  C.  ohne  Zersetzung  erhitzt  werden;  bei  höherer  Tem- 
peratur bläht  sich  die  ganze  Masse  auf  und  ballt  dann  zu 
festen  Klümpchen  zusammen;  es  ist  dabei  die  Entwickelung 
von  Gas  zu  beobachten,  dessen  Geruch  sehr  an  Ameisensäure 
erinnert.  Auf  Platinblech  erhitzt,  verbrennt  die  Substanz 
mit  heller  Flamme  und  lässt  nur  minimale  Mengen  von  Asche 
zurück,  die  absolut  gar  keinen  Eisengehalt  erkennen  lassen. 


Bevor  über  die  Resultate  der  Elementaranalyse  berichtet 
wird,  möchte  ich  noch  einige  Versuche  auflfuhren,  die  illustriren 
sollen,  in  welcher  Quantität  diese  schwarzbraune  Substanz 
aus  dem  mit  Salzsäure  gekochten  Harne  gewonnen  werden 
kann.  Es  wurde  schon  erwähnt,  dass  ein  Theil  derselben 
mit  dar  Harnsäure  verloren  geht,  ein  anderer  Theil  schliess- 
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lieh  noch  in  Lösung  bleibt  und  nicht  rein  gewonnen  werden 
kann;  es  lassen  sich  kleine  Verluste  ausserdem  auch  noch 
bei  der  Reinigung  der  Substanz  nicht  vermeiden,  doch  sind 
die  verlorenen  Mengen  insgesammt  so  gering,  dass  die  bei 
den  quantitativen  Bestimmungen  gewonnenen  Zahlen  als  an- 
nähernd richtig  anzusehen  sind. 

I.  Bestimmung. 

10  Liter  Harn,  auf  Ve  eingeengt,  mit  10  VoL-^/^  Salz- 
säure 48  Stunden  lang  stehen  gelassen,  abfiltrirt,  dann  18 
Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht,  gaben  eine  Ausbeute 
von  2,3147  gr.,  also  0,023 r/^- 

IL  Bestimmung. 
9,5  Liter  Harn,  auf  7«  eingeengt,  mit  10  Vol.-^o  Salz- 
säure 48  Stunden  lang  stehen  gelassen,  abfiltrirt,  dann  24 
Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht,  gaben  eine  Ausbeute 
von  2,8953  gr.,  also  0,03047,. 

IIL  Bestimmung. 

11  Liter  Harn,  auf  76  eingedampft,  mit  10  Vol.-*/'» 
Salzsäure  48  Stunden  lang  stehen  gelassen,  abfiltrirt,  dann 
26  Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht,  gaben  eine  Aus- 
beute von  3,6720  gr.,  also  0,03337,. 

IV.  Bestimmung. 

8  Liter  Harn,  auf  7,  eingeengt,  mit  10  V0I.-7,  Salz- 
säure 48  Stunden  lang  stehen  gelassen,  abfiltrirt,  dann  18 
Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht,  gaben  eine  Ausbeute 
von  2,1784  gr.,  also  0,02727,. 

V.  Bestimmung. 

13  Liter  Harn,  auf  7«  eingeengt,  mit  10  V0I.-7,  Salz- 
säure 48  Stunden  lang  stehen  gelassen,  abfiltrirt,  dann  25 
Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht,  gaben  eine  Ausbeute 
von  3,8132  gr.,  also  0,02937,. 

Man  könnte  bei  der  Vergleichung  dieser  Bestimmungen 
zur  Ansicht  kommen,  dass  das  länger  fortgesetzte  Kochen 
eine  Steigerung  der  Ausbeute  zur  Folge  hat,   doch  wäre  das 
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unrichtig;  es  soll  später  vielmehr  bewiesen  werden,  von 
welchen  Factoren  die  Menge  der  aus  dem  Harne  auf  diese 
Weise  gewonnenen  gefärbten  Substanzen  abhängt;  bei  dieser 
Gelegenheit  werden  auch  die  geschilderten  Bestimmungen 
noch  einmal  berücksichtigt  werden  müssen. 

Doch  lässt  sich  aus  den  angegebenen  Procentzahlen 
bereits  der  Schluss  ziehen,  dass  die  in  der  Literatur  vor- 
handenen Angaben  über  die  Mengen  dieser  Substanzen  im 
Urin  unrichtig  sind.  Ebenso  muss  ich  zugeben,  dass  die 
Bestimmungen,  welche  ich  im  Laboratorium  von  Prof.  Plösz 
über  die  Quantität  des  aus  24  stündiger  Harnmenge  gewinn- 
baren Uromelanins  angestellt  habe*),  nur  darum  so  relativ 
hohe  Werthe  ergaben,  weil  dieses  Uromelanin  wahrscheinlich 
ein  Gemenge  von  gefärbten  Zersetzungsproducten  des  Harnes 
und  von  verharztem  Amylalkohol  war. 


Die  Elementaranalyse  wurde  mit  zwei,  aus  ganz  ver- 
schiedenen Harnportionen  dargestellten  Präparaten  ausge- 
führt*). 

I.  0,2152  gr.  lieferten  0,4328  gr.  Kohlensäure,   0,0842  gr.  Wasser  und 

0,0018  gr.  Asche. 
II.  0,4916  gr.  lieferten  46,8  cbcm.  Stickstoffgas,  bei  754  mm.  Luftdruck, 
23,8"  C.  und  286  mm.  Höhe  der  Wassersäule  im  Absorptionsrohr. 

III.  0,2151  gr.   lieferten  0,4426  gr.  Kohlensäure,   0,0803  gr.  Wasser  und 
0,0008  gr.  Asche. 

IV.  0,5433  gr.  lieferten  42  cbcm.  Stick stofifgas,    bei  757  mm.  Luftdruck, 
22®  C.  und  315  mm.  Höhe  der  Wassersäule  im  Absorptionsrohr. 

1.              II.  III.  IV. 

C          55,31           -  56,32  — 

H           4,38           —  4,16  — 

N            —  10,29  —  8,44 

Um  Über  die  Natur  der  fraglichen  Substanz  noch  mehr 
Aufschlüsse   erhalten  zu   können,   erschien   es   zweckmässig, 


1)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  VIII,  S.  92. 

2)  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  wurden  im  offenen  Verbrennungs- 
rohr'e  mit  Luft-  und  Sauerstoffdufchleitung ,  Stickstoff  nach  Dumas 's 
Princip  mit  dem  modificirten  Lud wi gesehen  Verfahren  bestimmt. 
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einige  Zersetzungsproducte  kennen  zu  lernen.  Es  wurde  des- 
halb der  Einfluss  des  schmelzenden  Kali  auf  dieselbe  geprüft. 
Ich  brachte  zu  diesem  Zwecke  die  Substanz  mit  der 
zehnfachen  Menge  von  Aetzkali  und  etwas  destillirtem  Wasser 
in  eine  Retorte  und  erhitzte  das  Gemisch  im  Oelbade  —  mit 
der  Temperatur  langsam  ansteigend  —  schliesslich  bis  auf 
235—240^  C.  Die  Destillationsproducte  wurden  durch  den 
Kühler  in  destillirtes  Wasser  geleitet. 

Die  Reaction  verlief  meistens  ganz  glatt;  man  musste 
nur  —  besonders  im  Anfang  —  sehr  darauf  achten,  dass  die 
Masse  nicht  überschäumte.  Ich  wählte  deshalb  auch  möglichst 
steile  Retorten. 

Hatte  das  schmelzende  KaU  seine  Wirkung  auf  die  Sub- 
stanz vollständig  entfaltet,  so  fiel  die  schäumende  Masse  zu- 
sammen und  trocknete  ein ;  dies  zeigte  das  Ende  der  Reaction 
an.  Es  wurde  dann  nach  dem  Erkalten  zu  dem  Schmelz- 
rückstande verdünnte  Schwefelsäure  (1  Vol. :  5  Vol.  H,0)  zu- 
gethan,   bis  die  Lösung  eine  schwach  saure  Reaction  zeigte. 

Das  Destillat  in  der  Vorlage  hatte  einen  penetrant  am- 
moniakalischen  Geruch:  es  wurde  über  freier  Flamme  aus 
einem  Kolben  nochmals  überdestillirt ,  mit  Salzsäure  ange- 
säuert und  am  Wasserbade  eingedampft.  Der  Rückstand 
wurde  in  Wasser  gelöst  und  in  der  filtrirten  wässerigen 
Lösung  die  Fällung  mit  Platinchlorid  vorgenommen.  Den 
entstandenen  Niederschlag  wusch  ich  am  Filter  mit  Alkohol 
fleissig  aus  und  trocknete  denselben  über  Schwefelsäure.  Er 
bestand  aus  schön  ausgebildeten,  goldgelben  Octaedern. 

Die  Platinbestimmungen  ergaben  folgende  Werthe: 

I.  0,3364  gr.  Substanz  lieferten  bei  dem  Verbrennen  0,1502  gr.  Pt, 

also  44,640|o. 
II.  0,3562  gr.  Substanz  lieferten  bei  dem  Verbrennen  0,1572  gr.  Pt, 

also  44,130|o. 
III.  0,4620  gr.  Substanz  lieferten  bei  dem  Verbrennen  0,2038  gr.  Pt, 

also  44,llo)o. 

Diese  Werthe  stimmen  annähernd  mit  dem  Platingehalte 
des  einfachen  Ammoniumplatinchlorids  (44,19  7o)  zusamnaen; 
die  Krystallform  sprach  auch  für  die  Identität. 
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Die  schwefelsaure  Lösung  des  Schmelzrückstandes  ent- 
liielt  einen  voluminösen,  braunen  Niederschlag;  derselbe  wurde 
auf  dem  Filter  gesammelt,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
gewaschen,  dann  in  Natronlauge  gelöst  und  aus  derselben 
mit  Schwefelsäure  gefällt.  Nach  mehrmaliger  Wiederholung 
dieser  Procedur  wurde  die  Substanz  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet. Sie  bildete  pechschwarze,  glänzende  Blättchen,  die 
in  Alkohol  theilweise,  in  Wasser  und  Aether  schwer  löslich 
waren;  Alkalien  lösten  sie  leicht  auf.  Die  Substanz  war 
stickstofffrei;  sie  wurde  nachher  der  Elementaranalyse  unter- 
worfen : 

0,2276  gr.  lieferten  0,5177  gr.  Kohlensäure,  0,0796  gr.  Wasser  und 
0,0010  gr.  Asche. 

Kohlenstoff  62,26  7o, 
Wasserstoff  3,9  % 
Asche  0,44  ®/o. 

Die  von  dieser  unlöslichen  Substanz  abfiltrirte  schwefel- 
saure Lösung  des  Schmelzrückstandes  wurde  über  freier 
Flamme  so  weit  destillirt,  dass  Vs  der  Flüssigkeit  überging. 
Das  Destillat  reagirte  stark  sauer  und  reducirte  ammonia- 
kalische  Silbernitratlösung  mit  Leichtigkeit;  es  wurde  mit 
Kreide  neutrallsirt ,  filtrirt,  etwas  eingeengt,  nachher  mit 
ein^m  geringen  Ueberschuss  von  Salzsäure  versetzt  und  die 
salzsaure  Lösung  im  Scheidetrichter  mit  Calciumchlorid  ge- 
mischt. 

Es  schieden  sich  einige  ölige  Tropfen  auf  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  aus;  diese  wurden  abgetrennt,  über- 
destillirt,  das  Destillat  in  Aether  gelöst,  mit  Baryt wasser 
geschüttelt  und  mit  Kohlensäure  behandelt.  Der  Nieder- 
schlag wurde  am  Filter  mit  warmem  Alkohol  ausgewaschen; 
die  alkoholische  Lösung  hinterliess  nach  dem  Verdunsten 
eine  schwach  gelbliche,  halb  krystallinische  Masse.  Zur  Be- 
stimmung des  Baryumgehaltes  wurde  die  Substanz  im  Platin- 
tiegel verbrannt,  die  Asche  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
behandelt,  das  schwefelsaure  Baryum  auf  einen  aschefreien 
Filter  gesammelt,  geglüht  und  gewogen. 
0,0412  gr.  Substanz  gaben  0,0158  BaS04,  also  21,33 ''fo  Ba. 


558 

Dieser  Baryumgehalt  stimmt  für  den  Palmitinsäuren 
Baryt  (21,17  7o)i  döch  könnte  er  auch  ein  Gemisch  von  Baryum- 
salzen  verschiedener  hoher  Fettsäuren  bedeuten. 

Nach  Abscheidung  dieser  öligen  Tropfen  wurde  die 
Flüssigkeit  aus  dem  Scheidetrichter  in  einen  Kolben  gebracht 
und  in  zwei  Fractionen  überdestillirt.  Die  Destillate  wurden 
bei  Lichtabschluss  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  behandelt 
und  der  Niederschlag  abfiltrirt.  Besonders  in  der  ersten 
Portion  war  nach  der  Zugabe  von  Silberoxyd  eine  starke 
Gasentwickelung  bemerkbar,  was  auf  eine  Zerstörung  der 
darin  befindlichen  Ameisensäure  schliessen  lässt. 

Die  Filtrate  wurden  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt, 
zur  Verjagung  desselben  dann  am  Wasserbade  digerirt,  nach- 
her mit  Barytwasser  gemischt  und  mit  Kohlensäure  behandelt, 
die  Flüssigkeit  von  dem  Niederschlage  abgetrennt,  verdampft, 
nochmals  in  Wasser  gelöst  und  dann  zur  Krystallisation 
unter  die  Luftpumpe  gebracht. 

Der  krystallinische  Rückstand  wurde  nun  in  Wasser 
gelöst,  mit  Schwefelsäure  versetzt,  das  schwefelsaure  Baryum 
auf  ein  aschefreies  Filter  gebracht,  geglüht  und  gewogen. 

I.  Fraction. 

1,0466  gr.  gaben  0,9316  gr.  BaSOi,  also  52,35>  Ba. 

II.  Fraction. 

0,1506  gr.  gaben  0,1112  gr.  BaS04,  also  44,48®|o  Ba. 

Die  Buttersäure  erfordert  44,05  7o»  die  Essigsäure  53,8  7« 
Ba  —  Werthe,  die  den  gefundenen  nahe  kommen. 

Die  schwefelsaure  Lösung  des  Schmelzrückstandes  wurde 
nach  der  Abtrennung  der  fetten  Säuren  mit  grossen  Portionen 
Aether  ausgeschüttelt,  der  Aether  verdunstet,  der  Rückstand 
in  Wasser  gelöst,  im  Scheidetrichter  mit  Natriumcarbonat  bis 
zur  Neutralisation  versetzt,  dann  mit  mehreren  Portionen 
Aether  extrahirt  (Auszug  a),  nach  Abtrennung  des  Aethers 
schnell  mit  Essigsäure  angesäuert  und  wieder  mit  Aether 
ausgeschüttelt  (Auszug  b). 

Der  Rückstand  des  Aetherauszuges  a)  bildete  kleine, 
rhombische   Krystalle,   welche   sich  in  Wasser  leicht  lösten. 
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Mit  Alkalien  versetzt,  bräunte  sich  die  Lösung  an  der  Luft. 
Mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Eisenchloridlösung  färbte  sie 
sich  dunkelgrün;  nach  Zusatz  von  wenig  Soda  ging  die 
grüne  Farbe  in  violettroth  über.  Die  Lösung  reducirte  Silber 
bereits  in  der  Kälte.  Die  Reaction  mit  Eisenchlorid  und  Soda 
ist  bekanntlich  den  Orthodioxybenzolverbindungen  eigen;  die 
Reduction  sprach  für  Brenzcatechin. 

Der  Rückstand  des  Aetherauszuges  b)  bildete  kleine, 
glänzende  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich 
waren.  Mit  Eisenchlorid  färbte  sich  die  sauer  reagirende 
Lösung  grün,  nach  Zusatz  von  verdünnter  Sodalösung  blau, 
später  roth  (charakteristische  Reaction  auch   für  die  Körper 

/C... 
mit  dem  Protocatechusäurerest,  CjHj — {   OH)*).  Mit  Kreide 

\0H 
neutralisirt  und  filtrirt,   gab  sie  mit  einigen  Tropfen  einer 
frisch  bereiteten  Eisenvitriollösung   eine  schöne,  dunkelblaue 
Färbung.     Alles  dies  sprach  dafür,  dass  wir  es  mit  Proto- 
catechusäure  zu  thun  hatten. 

Die  essigsaure  Lösung,  von  welcher  die  Aetheraus- 
züge  a)  und  b)  abgetrennt  waren,  gab  mit  Calciumchlorid 
einen  bedeutenden  Niederschlag  von  oxalsaurem  Kalk. 

In  der  schwefelsauren  Lösung  des  Schmelzrückstandes 
konnte  ausserdem  noch  Kieselsäure  nachgewiesen  werden, 
doch  hat  das  keine  Bedeutung,  da  sie  von  der  Einwirkung 
des  Alkali  auf  Glas  herrühren  kann. 

Es   lieferte   also   die  aus  dem  normalen  Menschenharn 
durch  Kochen  mit  Salzsäure  gewonnene,  schwarzbraune  Sub- 
stanz bei  der  Einwirkung  von  schmelzendem  Kali :  Ammoniak, 
Oxalsäure,  Ameisensäure,  Elssigsäure,  Buttersäure,  Palmitin- 
säure (?),  Brenzcatechin,  Protocatechusäure,  und  einen  stick- 
stofffreien Rest,  der  die  procentische  Zusammensetzung  von: 
Kohlenstoff      62,26  <>|o, 
Wasserstoff       3,9    *|o, 
Sauerstoff        33,84  <>|o 
zeigte. 


1)  Tiemann  u.  Parrisius,   Berichte  d.  d.  ehem.   Gesellsch.^ 
Bd.  XIII,  S.  2380. 
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Die  Quantitäten  der  einzelnen  Zersetzungsproduete  wur- 
den nicht  bestimmt. 

Was  das  relative  Verhältniss  der  Protocatechusäure 
und  des  Brenzcatechin  betrifft,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass 
die  sich  bildende  Protocatechusäure,  bei  stärkerem  und 
länger  dauerndem  Erhitzen,  in  Kohlensäure  und  Brenzcate- 
chin zerlegt  und  auf  diese  Weise  die  Menge  des  letzteren 
vermehrt  wird. 

(Fortsetzung  folgt.) 


Die  Methangährung  der  Essigsäure. 

Von 

F.  Hoppe  -  Seyler. 


In  eine  Flasche  von  ungefähr  600  cbcm.  Inhalt  wurden 
am  10.  Juni  1886  eingebracht  10,807  gr.  lufttrocknes  essig- 
saures Calcium  (entsprechend  9,768  gr.  bei  160**  getrocknetem 
Salz),  in  Wasser  gelöst  und  7j  Stunde  im  Sieden  erhalten, 
dann  V7urde  Wasser  bis  zum  Gesammtvolumen  der  Lösung 
von  500  cbcm.  und  nach  dem  Erkalten  der  Mischung  etwas 
Flussschlamm  in  Wasser  zertheilt  50  cbcm.  im  gesammten 
Volumen  hinzugefügt.  Die  Flasche,  welche  über  der  mit 
Stopfen  zu  verschliessenden  Verengerung  mit  einer  napf- 
förmigen,  5  ctm.  hohen  und  ungefähr  6  ctm.  im  Horizontal- 
durchmesser weiten  Erweiterung  versehen  war,  wurde  mit 
einem  Kautschukstopfen  geschlossen,  in  dessen  Bohrung  ein 
Glasrohr  eingesetzt  war,  welches  zunächst  20  ctm.  senkrecht 
nach  aufwärts  gerichtet  war,  dann  ebensoweit  wieder  nach 
abwärts  gebogen  und  dicht  über  dem  Kautschukstopfen  mit 
dem  offenen  Ende  wieder  in  kurzer  Biegung  nach  aufwärts 
gekrümmt  war.  In  die  napfförmige  Erweiterung  über  dem 
Stopfen  wurde  Quecksilber  eingegossen,  so  dass  nicht  allein 
der  Kautschukstopfen,  sondern  auch  die  Mündung  der  Glas- 
röhre mehrere  Centimeter  tief  unter  dem  Quecksilberniveau 
sich  befanden.  Die  durch  das  Glasrohr  bei  stattfindender 
Gährung  entweichenden  Gase  wurden  in  mit  Quecksilber  ge- 
füllten, über  das  umgebogene  Ende  des  Glasrohrs  gestülpten 
und  durch  einen  Kaulschukring  an  der  Glasröhre  befestigten 
Absorptionsröhren  aufgefangen.    Dem  Glasrohr  wird  der  lange 
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aufsteigende  Schenkel  weniger  deshalb  gegeben,  um  als  Halter 
des  Absorptionsrohrs  zu  dienen,  als  um  bei  Aenderungen  der 
Temperatur  und  des  Barometerstandes  das  Einfliessen  von 
Sperrquecksilber  in  die  Flasche  zu  verhindern. 

Um  das  oft  überfliessende  Quecksilber  aufzufangen,  wird 
die  Flasche  in  ein  weiteres  cylindrisches  Glas  gestellt  und  um 
die  Flasche  innerhalb  des  Glases  zur  Abhaltung  des  Lichtes 
schwarzes  Papier  mehrfach  umgelegt. 

Von  dem  im  Wasser  aufgerührten  Flussschlamm  wur- 
den bei  möglichst  gleichmässiger  Mischung  ausser  den  in 
die  Flasche  gegossenen  50  cbcm.  noch  3  Portionen  zu  je 
50  cbcm.  abgemesEen  und  in  Platinschalen  sogleich  auf 
dem  Wasserbade  verdampft,  der  Rückstand  bei  125®  ge- 
trocknet, gewogen,  dann  vorsichtig  bis  zur  Entfernung  der 
Kohle  geglüht  und  die  erkaltete  Asche  gewogen.  Es  wurden 
gefunden : 

organische  Stoffe:       Asche: 
in  Portion    I    .    .    0,3240  gr.  2,3485  gr. 

II    .    .    0,3255    .  2,3574    > 

>       III    .    .    0,2860    >  2,4305    » 

im  Mittel      .    .    .    0,3118  gr.  2,3788  gr. 

Bei  dem  ruhigen  Stehen  im  Laboratorium  bei  Zimmer- 
temperatur begann  die  Gasentwicklung  nicht  sogleich,  war 
jedoch  nach  2  Wochen  bemerkbar.  Vom  10.  November  1886 
bis  zum  Juni  1887  wurden  von  Zeit  zu  Zeit  Portionen  des 
entwickelten  Gases  aufgefangen  und  analysirt.  Wasserstoff 
war  nicht  einmal  in  Spuren  in  dem  Gase  enthalten.  Nach- 
dem der  Rest  von  Stickstoff,  herrührend  aus  der  in  der 
Flasche  eingeschlossenen  geringen  Quantität  atm.  Luft  (der 
Sauerstoff  der  Luft  wird  durch  Oxydation  des  im  Schlamme 
enthaltenen  Schwefeleisens  alsbald  entfernt,  erkennbar  an 
dem  Aufsteigen  von  Quecksilber  in  dem  abwärts  gerich- 
teten Schenkel  des  Glasrohrs)  ausgetrieben  war,  enthielt 
das  sich  entwickelnde  Gas  nur  CO,  und  CH^  in  dem  Volu- 
menverhältniss  ungefähr  von  1  :  2.  Nach  der  Gleichung 
(C,H,0,),Ca  +  H,0  =  COjCa  +  CO,  +  2  CH,  würde  das 
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Methan  genau  7»  des  Gasvolumens  ausmachen  *),  da  sich  aber 
eine  reichliche  Quantität  von  Calciumbicarbonat  bildet  und 
die  Flüssigkeit  viel  CO,  absorbirt  zurückhält,  bleibt  auf  lange 
Zeit  der  CO, -Gehalt  des  Gases  unter  33 7o.  Es  v^urde  ge- 
funden in  dem  Gas: 

CO2:  CH4:  N2: 

bis  13.  November  1886    32,46  Vol.  pCt.  63,18  Vol.  pCl.  4,36  Vol.  pCt. 

>  22.  »  »  27,02  »  *  70,78  »  »  2,20  *  » 
»     30.  Januar  1887     .    26,92     »      »  73,08     »      *        ._      »      , 

>  6.  März         »        .    29,47     >      *      70,53     »      »        —      .      » 

>  14.  Mai  >  .  31,55  »  >  68,45  »  >  —  »  > 
»  10.  Juni  >  .  33,10  »  »  66,90  »  »  —  »  » 
»     12.  Juli           y>        .    .^9,70     >»      »       60,30     »      »         _      »      » 

Wie  bereits  früher  ausführlich  nachgewiesen  und  be- 
sprochen ist*),  wird  Methan  nicht  gebildet,  sondern  nur  CO, 
und  H,0,  so  lange  noch  Gyps  und  Eisenoxyd  sich  in  der 
Flüssigkeit  befinden.  Nach  Einbringung  des  Schlammes  bei 
Anwesenheit  von  etwas  atm.  Luft  ist  dies  stets  zunächst  der 
Fall,  und  dementsprechend  ist  im  Anfang  ziemlich  lange  keine 
Gasentwickelung  zu  bemerken  und  die  erste  entwickelte  Gas- 
portion ist  reich  an  CO,. 

Im  Anfang  Juli  wurde  ich  nach  der  bis  dahin  meist  sehr 
regen  Gasentwickelung  durch  fast  völligen  Stillstand  derselben 
überrascht.  Es  wurde  bei  hoher  Lufttemperatur  noch  eine 
kleme  Portion  im  Absorptionsrohr  erhalten  und  am  12.  Juli 
der  Versuch  abgebrochen,  die  Flasche  geöffnet. 

Durch  aschefreies  gewogenes  Filter  wurde  die  Flüssig- 
keit sogleich  filtrirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  schnell  aus- 
gewaschen und  das  gesammte  Filtrat  auf  dem  Wasserbade 
verdampft,  der  trockne  Piückstand  mit  heissem  Wasser  aus- 
gezogen und  filtrirt.  Dieser  Wasserauszug  in  Platinschale 
zur  Trockne  verdampft,  hinterliess  wenig  Rückstand,  der  bei 
125*^  getrocknet  0,1518  gr.  betrug,  kein  essigsaures  Salz  ent- 


1)  Vergl.  meine  Angabe  in  Pfluger's  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol., 
Bd.  12,  S.  12  u.  13.    1876. 

2)  Diese  Zeitschrift,  Bd.  X,  S.  431. 
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hielt  und  neben  wenig  organischer  Substanz  fast  allein  aus 
Natriumcarbonat  bestand.  Der  Glührückstand  betrug  0,1405  gr.; 
Calcium  fand  sich  darin  nur  in  Spuren. 

Der  in  Wasser  unlösliche,  auf  dem  Filter  gesammelte 
Rückstand  enthielt  viel  harte  und  grosse  Krystalle,  die  sich 
nach  Form  und  Verhalten  als  Kalkspath  ergaben.  Lebende 
Bacterien  waren  in  genügender  Zahl  in  der  schlammigen 
Masse  zu  finden.  Durch  verdünnte  Salzsäure  wurde  unter 
starkem  Aufbrausen  das  Calciumcarbonat  und  etwas  Schwefel- 
eisen aufgelöst.  Die  in  der  Salzsäure  unlöslichen  Rück- 
stände wurden  mit  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  sauren 
Reaction  ausgewaschen,  getrocknet  bei  125®  gewogen,  ge- 
glüht und  wieder  gewogen.  Der  feste  Rückstand  betrug 
2,3902  gr.,  der  Glührückstand  2,0630  gr.,  so  dass  der  Glüh- 
verlust (organische  Stoflfe  +  ausgetriebenes  Wasser)  sich 
=  0,3272  gr.  ergiebt. 

Bei  dem  Verdampfen  der  wässrigen  Flüssigkeit  aus  der 
Flasche  nach  ihrer  Filtration  schied  sich  eine  reichliche  Quan- 
tität von  Calciumcarbonat  aus,  auch  etwas  Kieselsäure.  Nach- 
dem durch  heisses  Wasser  die  in  Wasser  löslichen  Stoflfe  ent- 
fernt waren,  wurde  mit  verdünnter  Salzsäure  das  Calcium- 
carbonat gelöst,  filtrirt,  das  Filtrat  mit  der  salzsauren  Lösung 
aus  dem  Schlammniederschlage  vereinigt,  die  ungelöst  ge- 
bliebene kleine  Portion  SiO,  auf  kleinem  Filter  gesammelt, 
gewaschen,  geglüht  und  gewogen,  ihr  Gewicht  betrug  0,0152  gr. 
Die  salzsaure  Lösung  gab  auf  Zusatz  von  Aetzammoniak  bei 
Abhaltung  von  CO,  einen  Niederschlag  von  Eisenoxydhydrat, 
Thonerde  und  etwas  Calciumphosphat  im  Gesamratgewicht 
nach  dem  Glühen  von  0,1000  gr.,  aus  dem  ammoniakalischen 
Filtrate  wurde  durch  Ammoniumoxalat  Calciumoxalat  gefallt, 
getrocknet,  heftig  geglüht  im  HempeT sehen  Ofen  bis  zum 
Constanten  Gewicht  und  CaO  =  3,375  gr.  entsprechend 
Ca  =  2,411  gr.  gefunden. 

Nach  der  Berechnung  war  in  9,7677  gr.  trocknem  Cal- 
ciumacetat im  Anfang  des  Versuchs  eingeführt  2,473  gr.  Ca. 
Das  Acetat  war  während  des  Versuchs  vollständig 
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in   Carbonat  übergeführt  und  dies  mit   2,411  gr. 
Gehalt  an  Ca  gefunden. 

Das  im  Rückstande  des  Wasserauszugs  gefundene  Natrium- 
carbonat  stammte,  wie  ich  mich  überzeugt  habe,  nur  zum 
kleinen  Theil  aus  dem  Calciumpräparat ,  welches  allerdings 
eine  kleine  Verunreinigung  mit  Natriumacetat  zeigte.  Das 
benutzte  Präparat  gab  bei  der  Analyse  25,11  statt  der  be- 
rechneten 25,31 7o  Ca  und  gab  in  der  Asche  Spuren  von' 
Natriumcarbonat.  Der  grösste  Theil  des  im  obigen  Auszugs- 
rückstand gefundenen  Natriumcarbonats  kann  nur  aus  der 
Glaswandung  der  Flasche  in  die  Flüssigkeit  übergegangen 
sein.  Es  ist  bekannt,  dass  besonders  neue  Glasgefässe  an 
wässrige  Lösungen,  die  längere  Zeit  in  ihnen  stehen,  Natrium 
abgeben,  je  nach  den  Verhältnissen  als  Carbonat  oder  Hydrat. 
Im  Schlamm  waren  am  Anfang  des  Versuchs  eingeführt 
nach  obiger  Berechnung  im  Mittel  organische  Stoffe  0,3118  gr. 
Am  Ende  des  Versuchs  wurden  im  ungelösten  Rückstande 
0,3272  gr.  und  in  der  wässrigen  Lösung  0,0113  gr.,  zusammen 
0,3885  gr.  organische  Substanzen  gefunden.  Die  einge- 
brachte und  die  wiedergefundene  Quantität  der 
organischen  Stoffe  sind  so  wenig  von  einander 
verschieden,  dass  man  eine  stattgehabte  Ver- 
mehrung der  Spaltpilze  nicht  hieraus  mit  Sicher- 
heit erschliessen  kann.  Wenn  eine  solche  statt- 
gefunden hat,  kann  sie  jedenfalls  nur  eine  geringe 
sein  und  in  keinem  Verhältniss  stehen  zu  dem 
bedeutenden  Umsatz  von  Acetat  in  Carbonat. 

Sehr  geringe  Schlammquantitäten  bei  solchen  Versuchen 
zu  benutzen,  um  über  die  statt  gefundene  Vermehrung  der 
Bacterien  sicherere  Aufschlüsse  zu  erhalten,  empfiehlt  sich 
aus  dem  Grunde  nicht,  weil  dann  die  Gährung  entweder  sehr 
langsam  erfolgt  oder  ganz  ausbleibt. 

Von  anorganischen  Stoffen  war  nach  obiger  Berechnung 
im  Schlamm  eingeführt  2,3788  gr.,  wiedergefunden  sind 
2,1782  gr. ,  dabei  ist  etwas  SHj  bei  der  Auflösung  in  Salz- 
säure entwichen,  dessen  Schwefel  dem  Eisen  zugehörte,  aber 
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grossentheils  im  gewogenen  Eisenoxyd  durch  SauerstoflE  dem 
Gewicht  nach  ersetzt  ist.  Etwas  Kieselsaure  ist  an  der 
Flaschenwandung  haftend  geblieben.  Dieselbe  kann  aus 
der  Glaswandung  oder  aus  dem  Schlamm  herstammen.  Da 
ferner  Magnesium  nicht  bestimmt  ist,  der  Schlamm  aber 
Magnesium  Verbindung  enthält,  kann  hierdurch  die  Differenz 
bedingt  sein. 

Die  Umwandlung  des  Acetat  zu  Carbonat  und  Methan  ist 
in  diesem  Versuche,  wie  nachgewiesen,  vollständig  abgelaufen, 
ohne  dass  neben  Methau  irgend  welche  Nebenproducte  aufge- 
funden werden  konnten.  Von  dieser  einfachen  Spaltung  konnten 
die  Spaltpilze  keinen  andern  Nutzen  ziehen,  als  das  äusserst 
geringe  disponibel  werdende  Energiequantum,  welches  bei  der 
Umwandlung  (C,H30,),Ca  +  2  H,0  =  (G03H),Ca  +  2  GH, 
frei  wird.  Wie  die  Lebensprocesse  in  ihrem  Körper  von  der- 
selben irgend  berührt  werden  sollten,  ist  so  wenig  ersichtüch, 
als  bei  der  von  den  Spaltpilzen  des  Schlammes  noch  viel 
schneller  und  mit  gleicher  Exactheit  der  Volumenverhalt- 
nisse in  den  entwickelten  Gasen  ausgeführten  Zerlegung 
des  ameisensauren  Calcium  zu  Garbonat  und  Wasserstoff: 
GHO,),Ga  +  2H,0  =  (GOjHj.Ga  +  2  H,.  Diese  letztere 
Spaltung  kann  an  Stelle  von  Spaltpilzen  auch  durch  fein  ver- 
theiltes  Rhodium  oder  Iridium  ausgeführt  werden,  ohne  dass 
diese  Metalle  selbst  dabei  eine  Aenderung  erfahren ;  auf  Acetat 
wirkt  Rhodium  nach  meinen  Versuchen  nicht  bemerkbar  ein, 
doch  kann  man  sich  von  der  Einwirkung  der  Spaltpilze  auf 
dasselbe  kaum  eine  andere  Vorstellung  machen,  als  dass  die 
Protoplasmen  derselben  einen  dem  fein  vertheilten  Rhodium 
entsprechenden  Einfluss  auf  das  Acetat  wie  auf  das  Formiat 
ausüben,  der  wahrscheinlich  mit  den  eigentlichen  Lebensvor- 
gängen desselben,  nämlich  Bildung  ihrer  Körpersubstanz,  Ent- 
wickelung  ihrer  Zellen  u.  s.  w.,  in  keinem  nahen  Zusammen- 
hang steht. 

Gleichzeitig  mit  dem  beschriebenen  Versuche  wurde  ein 
solcher  mit  20  gr.  krystallisirtem  milchsauren  Kalk  in  1  Liter 
Wasser  und  ein  anderer  Versuch  mit  4,836  gr.  lufttrocknem 
Holzgummi  (aus  Eichenholz  nach  Thomsen's  Vorschrift  dar- 


567 

gestellt)  in  */«  J^iter  Wasser  unter  Zusatz  von  je  50  cbcm. 
obiger  Scfalammwassermisehung  begonnen.  IMe  Behandlimg 
der  Lösungen  in  den  Flaschen,  Aufstellung,  Quecksilberver- 
sdüuss,  war  in  allen  Versuchen  die  gleiche.  Das  Laetat 
zögerte  nicht  mit  der  Gährung,  sie  trat  sogleich  ein  und  blieb 
kräftig,  ist  auch  jetzt  noch  nicht  beendet,  aber  bereits  seit 
mehreren  Monaten  entwickelt  sich  kein  Wasserstoff  mehr, 
sondern  allein  CO,  und  CH^  im  Verhältniss  der  Volumina 
1:2.  Es  ist  hier  zunächst  die  Umwandlung  des  Laetat  in 
Acetat  geschehen  unter  Austritt  von  CO,  und  H,,  alsbald 
hat  dann  die  Verarbeitung  des  Acetat  zu  Carbonat  und  CH^ 
begonnen.  Dem  Holzgummi  musste  Ca  CO,  zur  Neutralisation 
der  gebildeten  Säure  zugesetzt  werden.  Noch  jetzt  geht  auch 
diese  Gährung  kräftig  von  Statten. 

Die  BUdung  von  Essigsäure  durch  Fäulnissprocesse  ist 
eine  sehr  mannigfaltige.  Aus  einer  grossen  Zahl  von  Kohle- 
hydraten, ebenso  aus  der  in  Pflanzen  ausserordentlich  ver- 
breiteten Aepfeisäure,  auch  aus  Glycerin  wird  sie  gebildet 
nach  deren  vorausgegangener  Umwandlung  zu  Milchsäure. 
Aus  Weinsäure  und  aus  Citronensäure  wird  in  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  durch  Fäulniss  ebenfalls  Essigsäure  ge- 
bildet ohne  intermediäre  Milchsäureproduction.  Alle  in  der 
Natur  im  Humus  u.  s.  w.  aus  den  genannten  Stoffen  ent- 
stehende Essigsäure  wird  bei  Anwesenheit  von  Sauerstoff  zu 
COj  und  Wasser,  bei  Abwesenheit  von  Sauerstoff,  Eisenoxyd, 
Gyps  u.  dergl.  zu  CO,  und  CH^  schliesslich  umgesetzt.  Ohne 
Zweifel  tragen  diese  Methangährungen  nicht  unwesentlich  zu 
der  an  vielen  Orten  so  reichlichen  Sumpfgasbildung  bei. 

Dass  auch  im  Darme  von  Menschen  und  Thieren  das 
Auftreten  von  Methan  nicht  allein  auf  Spaltung  von  Cellulose 
zu  beziehen  sei,  sondern  durch  die  zahlreichen  in  der  Nah- 
rung eingeführten  Körper,  die  unter  Bildung  von  Acetat 
durch  die  Fäulniss  zerspalten  werden,  wesentlich  mit  bewirkt 
werde,  kann  gar  nicht  in  Abrede  gestellt  werden. 

Ob  die  Spaltpilze,  welche  das  Acetat  zu  CO,  und  CH^ 
spalten,  denselben' Species  zugehören,  wie  diejenigen,  welche 
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die  Cellulose  zerlegen,  habe  ich  weder  versucht  zu  ent- 
scheiden, noch  die  Absicht  es  später  zu  prüfen,  doch  zweifle 
ich  nicht  daran,  dass  die  Spaltpilze,  welche  die  Cellulose 
vergasen,  auch  das  Acetat  in  gleicher  Weise  zu  spalten  ver- 
mögen. 

Durch  mehrere  Beobachtungen  ist  es  mir  sehr  wahr- 
scheinlich geworden,  dass  Spaltpilze  Kieselsäure  aufzuschliessen, 
d.  h.  in  die  lösliche  Kieselsäure  überzufuhren  vermögen  und 
hierdurch  nicht  allein  die  Lebensvorgänge  der  ihnen  vielfach 
benachbarten  Diatomeen  und  Kieselschwämme,  sondern  auch 
der  höheren  Pflanzen  zu  unterstützen  oder  gar  zu  ermög- 
lichen verstehen. 
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